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Introduction générale 
La recherche de matériaux stimulables qui répondent à différents stimuli externes 
(force mécanique, température, champ magnétique ou électrique) est à l’heure actuelle un 
domaine d’intérêt dans la communauté de recherche sur les matériaux. De nombreux travaux 
expérimentaux portent sur les composites polymères/matériaux inorganiques avec des 
propriétés mécaniques, électriques et optiques avantageuses suite au mélange, organisé ou 
non, des deux composants. Ces matériaux ont des applications aussi bien en biologie que dans 
l’électronique, l’optoélectronique ou la microfluidique ; par exemple comme capteurs, micro-
robots, micro-pompe ou actionneurs.  
Dans ces systèmes, de plus en plus d’applications technologiques se basent sur les 
propriétés collectives de nanoparticules organisées, d’où l’idée de réaliser des matériaux 
composites nano-structurés. Afin d’obtenir ces matériaux, différentes approches d’auto-
assemblage ont été utilisées, comme les films de Langmuir-Blodgett, la minéralisation dans 
des membranes lipidiques, la croissance de polymères dans des structures inorganiques 
stratifiées, ou la formation de nanoclusters au sein de copolymères blocs. Le recours aux 
cristaux liquides est par contre une voie, encore peu exploitée. On peut pourtant facilement 
imaginer l’intérêt qu’il y aurait à combiner les spécificités amenées par des particules 
métalliques avec les propriétés d’un milieu mésomorphe (son anisotropie, son ordre à longue 
portée et sa mobilité), propriétés modulables par des champs externes. Si l’on étend cette idée 
jusqu’à la réalisation d’élastomères mésomorphes, on peut envisager l’obtention de nano-
composites qui possèdent de bonnes propriétés élastiques ainsi que des propriétés 
magnétiques provenant de la présence des particules. Le seul exemple de la littérature dans ce 
domaine et qui est d’ailleurs très récent, décrit des nanoparticules de ferrite modifiées avec de 
l’allile-dopamine et ancrées à une chaîne de polysiloxane réticulée portant des groupes 
mésogènes. Un matériau transparent avec de bonnes propriétés magnétiques est ainsi obtenu, 
les relations entre structure microscopique et propriétés du matériau composite n’ayant pas été 
approfondies.  
L’intérêt des élastomères mésomorphes magnétiques est de combiner les propriétés 
inhérentes à une matrice anisotrope et orientable avec celles d’éléments magnétiques : 
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- une contrainte mécanique peut orienter les groupes mésogènes (Figure 1) et pourrait 
donc, si le couplage avec les éléments magnétiques est efficace, modifier la réponse 
magnétique du matériau du fait d’un ordre induit sur les nanoparticules. 
- réciproquement, l’application d’un champ magnétique agit sur les nanoparticules et les 
groupes mésogènes, ce qui pourrait jouer sur l’organisation des chaînes polymères 
entre points de réticulation et donc modifier la réponse mécanique du matériau et la 
géométrie de l’échantillon. Cette propriété est recherchée dans le domaine des 
actuateurs par exemple. 
 
Figure 1 : Schéma de principe de l’action d'un champ extérieur sur les composites ECL-nanoparticules 
magnétiques. F symbolise l'effet d'une déformation mécanique ; B symbolise l’effet d'un champ magnétique. 
 
 
Le matériau final doit donc être élastique, mésomorphe et ferromagnétique à température 
ambiante, avec une aimantation élevée. Pour valider ce concept, le cobalt a été choisi dans 
notre étude comme élément magnétique du fait de sa grande susceptibilité. 
 
Ce travail sera positionné à l’interface entre la chimie des matériaux de texture molle, 
la chimie organométallique et la physique. C’est dans ce contexte que le projet européen 
E.S.T. Marie-Curie (programme Nanotool) a regroupé les compétences d’équipes appartenant 
à différents laboratoires toulousains: le groupe du Laboratoire des Interactions Moléculaires et 
Réactivité Chimique et Photochimique (IMRCP), spécialisé dans la chimie des polymères 
cristaux liquides, le groupe du Laboratoire de Physique et Chimie des Nano-Objets (LPCNO), 
spécialisé dans la chimie organométallique et d’autres équipes du LPCNO et du Laboratoire 
de Chimie de Coordination (LCC) ,spécialisées dans la caractérisation physique de ce type de 
matériau.  
 
cristal liquide
point de réticulationchaîne polymère:
nano-bâtonnet magnétique
F, B
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Nous avons choisi de réaliser le matériau composite magnéto-stimulable, soit par 
synthèse in situ de nanoparticules magnétiques de cobalt dans la matrice polymère cristal 
liquide, soit par incorporation de nano-bâtonnets préformés de cobalt dans cette même 
matrice. Le matériau ainsi formé pourra être réticulé dans une étape future afin d’obtenir un 
élastomère cristal liquide magnétique capable de changer de forme sous l’action d’un champ 
magnétique, d’une contrainte mécanique ou de la température.  
La présentation de ce travail sera divisée en quatre chapitres.  
Le premier chapitre abordera l’étude bibliographique sur les travaux réalisés jusqu’à 
présent proches de notre sujet de recherche. Après quelques généralités sur les matériaux 
stimulables, nous présenterons les spécificités des matériaux cristaux liquides, puis des 
nanoparticules, en nous focalisant sur les nanoparticules magnétiques. En dernière partie de ce 
chapitre seront présentées les voies de réalisation de matériaux magnéto-stimulables. 
Le deuxième chapitre débutera par la synthèse et la caractérisation des différents 
milieux cristaux liquides (de faible ou grande masse molaire) envisagés dans ce travail.  
Nous procéderons par la suite à la réalisation du matériau visé, par synthèse in situ de 
nanoparticules de cobalt dans des milieux contenant des cristaux liquides de faible ou grande 
masse molaire. Les analyses du comportement mésomorphe du polymère magnétique et les 
morphologies des nanoparticules ainsi formées seront également présentées dans ce chapitre.  
Une analyse plus approfondie sur la formation des nanoparticules de cobalt en 
présence de cristaux liquides de faible ou de grande masse molaire, ainsi que la réponse 
magnétique du composite ainsi formé seront présentées dans le troisième chapitre. 
Le quatrième chapitre présentera la réalisation du matériau par la deuxième voie 
envisagée qui consiste à incorporer des nano-bâtonnets de cobalt préformés dans la matrice 
polymère cristal liquide. Ce type de matériau sera comparé à celui obtenu par synthèse in situ. 
Les parties expérimentales et la description des techniques de caractérisation sont 
renvoyées en annexes. 
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L’objectif de ce travail est la recherche d’un matériau stimulable, répondant de façon 
réversible à des stimuli externes tels que, température, déformation mécanique et surtout 
champ magnétique. Dans ce chapitre bibliographique seront présentées les spécificités des 
matériaux stimulables avant de limiter notre présentation aux matériaux répondant à un 
champ magnétique. Seront ensuite étudiés les différents composants du matériau envisagé 
afin de préciser l’objet de notre propre étude et d’en définir le cahier des charges. 
 
1. Généralités sur les matériaux stimulables 
L’intérêt d’utiliser les matériaux stimulables est de produire une déformation 
réversible de la géométrie de l’échantillon par des stimuli externes tels qu’un champ 
électrique ou magnétique, la température, une action mécanique ou la lumière. Le matériel 
"intelligent" qui répond à un stimulus externe par un changement dynamique et réversible de 
ses propriétés intrinsèques (cf. Figure I. 1) a permis des progrès dans beaucoup de domaines 
incluant l’électro-optique1, délivrance de médicaments2 ou la santé3. 
 
Figure I. 1 : Matériaux "intelligents" qui répondent à différents stimuli4. 
 
                                                           
1
 O.V.Yaroshchuk, L.O.Dolgov, A.D.Kiselev, Phys.Rev.E 72, 2005, 0517151-05171511 
2
 D.Gulsen, A. Chauhan, Investigative Ophthalmology and Visual Science (IOVS), 2004, 45(7),2342-2347 
3
 V. Tucci, B. Gibson, D. DiBiasio, S. Shivkumar, and G. Borah, "Shape Memory Polymers for External Fracture 
Fixation", Proceedings of ANTEC '95, 1995, 2102-2104 
4
 M.Yoshida, J.Lahann, ACS Nano, 2008, 2(6), 1101-1107 
Champ 
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Beaucoup d’exemples actuels des matériaux "intelligents" sont biomimétiques comme 
les "muscles artificiels".  
Malgré les progrès dans la conception de matériaux "intelligents" et de surfaces activables, 
beaucoup de travail est encore nécessaire pour augmenter l’implication de ces dispositifs dans 
des applications performantes.  
La découverte de l'effet de mémoire de forme par Chang et Read en 19515 a été un pas 
révolutionnaire dans le domaine de la recherche des matériaux actifs. Un matériau présente 
l'effet de mémoire de forme s'il peut être déformé et fixé dans une forme temporaire, par 
l'exposition à des stimuli externes, puis récupérer sa forme originale.  
Les polymères à mémoire de forme (PMF) constituent des produits de substitution aux 
matériaux métalliques et aux céramiques6, grâce à leur flexibilité, leur biocompatibilité et 
leurs larges possibilités de modifications, en plus de leurs avantages inhérents d'être bon 
marché, légers et de production facile.  
Le premier polymère à mémoire de forme, le Polynorbornene7, a été commercialisé 
par CDF Chimie en 1984, mais différentes sortes de PMFs ont ensuite été développées. Le 
PMF est généralement conçu en prenant un polymère dans lequel les chaînes sont capables de 
figer une déformation donnée par refroidissement au-dessous d'une certaine température (Ts). 
Cette température Ts est généralement la transition vitreuse ou le point de fusion du polymère. 
Nous verrons qu'avec des matériaux cristaux liquides, une autre température peut intervenir, 
la température de clarification, qui correspond au passage de l'état cristal liquide à l'état 
isotrope. Au moment du réchauffage au dessus de Ts, les chaînes orientées ou cristallisées 
dans le réseau reprennent la conformation macroscopique originale (cf. Figure I. 2). Le retour 
à la forme permanente est assuré par une réticulation qui peut être physique ou chimique.  
 
Figure I. 2 : Représentation schématique du phénomène de mémoire de forme à l’échelle macroscopique. 
 
Le matériau correspondant est souvent un copolymère à blocs (cf. Figure I. 3). 
                                                           
5
 L.C.Chang, T.A.Read, Trans.AIME, 1951, 189,47 
6
 (a) M.V.Swiain, Nature, 1986, 322, 234; (b) K.E.Schurch, K.H.G.Ashbee, Nature, 1977, 166, 706; (c) A.H.Heuer, 
M.Ruhle, D.B.Marshal, J.Am.Ceram.Soc., 1990, 73, 1084 
7
 Chemical Economy and Engineering Reviews (CEER), 1984, 16, 34 
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Figure I. 3 :Copolymère à mémoire de forme vu à l'échelle microscopique. HS-segment dur (en anglais "hard 
segment")et SS-segment flexible (en anglais "switching segment")8. 
A coté des copolymères, des mélanges de polymères et des systèmes PMF nano-
structurés ainsi que des réseaux interpénétrés ont été développés. 
Une classe particulière de réseaux polymères entre dans ces systèmes PMF et change 
de forme sous différentes paramètres, dont la température ; ce sont les élastomères cristaux-
liquides thermotropes. Ces élastomères, dans lesquels les groupes mésogènes sont 
initialement orientés, changent de géométrie sous l’application de champs externes et gardent 
la mémoire de leur forme originale, ce qui leur permet une grande contraction ou extension 
réversible comme nous le présenterons plus loin (cf. Figure I. 410). 
 
Figure I. 4 : Le concept d’une ECL comme un « muscle artificiel »10. 
  
                                                           
8
 D.Ratna, J.K-Kocsis, J.Mater.Sci., 2008, 43, 254-269 
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Avec ce type de matériaux, il y a de nombreux efforts pour développer un système qui 
puisse mimer la performance d'un muscle9. Par similarité avec le muscle naturel formé de 
paquets de fibres, un matériau a par exemple été réalisé à partir de l'insertion d’une fibre de 
carbone dans un élastomère cristal liquide, comme on peut le voir dans la Figure I. 510. La 
contraction se produit le long de l’axe de fibre, de façon semblable à ce qui se produit dans la 
fibre des muscles naturels. 
 
Figure I. 5 : La mise en marche d’une fibre de carbone insérée dans un élastomère cristal liquide sous une 
charge de 0.002N, 200 mg poids, attaché par les extrémités. La fibre est dans (a) l’état d’extension dans la 
phase nématique et (b) l’état contracté dans la phase isotrope. Le matériau récupère sa longueur originale par 
refroidissemen10. 
Le mécanisme de mémoire de forme est souvent un processus induit thermiquement, 
comme on vient de le voir, mais il peut aussi être déclenché électriquement11, 
magnétiquement12 ou électromagnétiquement13, à condition que le matériau polymère 
contienne des éléments activables par ces divers processus. La combinaison du polymère avec 
des nanomatériaux activables conduit à des matériaux associant les caractéristiques propres 
aux polymères avec celles des éléments stimulables. 
C’est ainsi par exemple que A. Schmidt et ses collaborateurs14 réalisent un composite 
à mémoire de forme par incorporation de magnétite (entre 2 et 12% wt) dans une matrice 
polymère (cf. Figure I. 6). Les propriétés thermiques ainsi que mécaniques de la matrice 
polymère sont conservées. 
                                                           
9
 (a) G.A.Pratt, M.M.Williamson, P.Dillworth, J.Pratt, A.Wright, In Stiffness isn’t everything [robots]; O.Khatib, 
J.K.Salisbury, Eds.; Experimental Robotics IV. 4th International Symposium, Proceeding of 4th International 
Symposium on Experimental Robotics 4, Stanford, CA, 30 June-2 July 1995; Springer-Verlag: Berlin, Germany, 
1997, 253-262; (b) C.P.Chou, B.Hannaford, Measurement and modeling of MCkibben Pneumatic Artificial 
Muscle. IEEE Trans. Robotics Automation, 1996, 12, 90 
10
 J.Naciri, A.Srinivasan, H. Jeon, N.Nikolov, P. Keller, B.R.Ratna, Macromolecules, 2003, 36, 8499-8505 
11
 R.Vaia, Nature Mater., 2005, 4, 429 
12
 M.Y.Razzaq, M.Anhalt, L.Frormann, B.weidenfeller, Mater.Sci.Eng.A, 2007, 444, 227 
13
 D.J.Maitland, M.F.Metzger, D.Schumann, A.Lee, T.S.Wilson, Laser Surg.Med., 2002, 30,1 
14
 A.M.Schmidt, Macromol.Rapid.Commun., 2006, 27, 1168-1172 
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Figure I. 6 : Représentation schématique du phénomène de mémoire de forme électro-magnétiquement induit 
dans des composites PMF14. Par refroidissement, la forme permanente (en haut) est transformée dans une forme 
temporaire stabilisée par une phase cristalline d'oligo (e-caprolactone). L'échauffement local induit par des 
nanoparticules magnétiques soumises à un champ électromagnétique cause une augmentation de température à 
l'intérieur de la matrice. En atteignant la température de transition Ts la forme permanente est récupérée. 
 
Après cette brève introduction, nous voyons donc que, le matériau visé doit avoir les 
spécificités suivantes : 
-une matrice élastique facilement et largement déformable, 
-des éléments activables par différents stimuli externes. Ces éléments doivent 
présenter une bonne compatibilité avec la matrice élastique. 
Grâce au caractère anisotrope et orientable des groupes cristaux liquides ainsi qu’à 
l’élasticité du matériau tridimensionnel, l’élastomère cristal liquide (ECL) est un matériel de 
choix et nous l’avons sélectionné comme matrice stimulable. Nous avons réalisé à partir de ce 
matériau, un composite en ajoutant des nanoparticules magnétiques. 
Dans ce qui suit nous mettons en évidence les principales caractéristiques d’un 
matériau cristal liquide ainsi que celles des particules magnétiques.  
 
 
  
T>Ts
T>Ts
T<Ts
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2. Matériaux cristaux liquides 
Les cristaux liquides ont révolutionné la science et la technologie des matériaux au 
cours de la deuxième moitié du 20ième siècle, mais les premières références remontent au 
19ième siècle. En 1877, Otto Lehmann, utilisant le tout récent microscope à lumière 
polarisée, constata que certaines substances passaient par un état intermédiaire, optiquement 
anisotrope, lors du refroidissement de l'état liquide vers le solide. Une décennie plus tard, en 
1888, les botanistes autrichiens Friedrich Reinitzer et Rudolf Virchow, en répétant les 
expériences de Lehmann sur le cholesteryl benzoate, identifièrent ce phénomène comme une 
nouvelle phase, intermédiaire entre le liquide et le solide, phase qu’Otto Lehmann désignera 
sous le nom de « cristal liquide »15. En 1908, environ 250 molécules « cristal liquide » ont été 
répertoriées dans l’étude de Vorlaender16. Pendant de nombreuses années, des chercheurs 
travaillent sur les cristaux liquides, fondent les bases théoriques, élaborent des éléments 
pratiques mais ne trouvent pas d'application directe. Il faudra attendre 1968 pour que George 
H. Heilmeier, un chercheur de la RCA (Reduced Instruction Set Computer), mette au point le 
premier dispositif d'affichage à base de cristaux liquides et encore 5 ans pour que la mise au 
point d'une technologie fiable, le "Twisted nematic"17, permette la commercialisation du 
premier dispositif pour grand public, une montre par Seiko. 
2.1. Les cristaux liquides de faibles masses molaires 
Les cristaux liquides, dits mésogènes, sont des molécules connues pour leur 
propriétés d'auto-organisation dans un état dit mésomorphe, situé entre le domaine cristallin et 
le domaine liquide, isotrope. Les molécules correspondantes ont généralement une forme de 
bâton (calamitiques) ou de disque (discotiques), formes encourageant un comportement 
directionnel collectif. Ce comportement est influencé par un certain nombre de paramètres 
extérieurs comme la température, un champ électrique ou magnétique, ainsi qu’une contrainte 
mécanique. 
 
                                                           
15
 O.Lehmann, Zeitschrift für Physikalische Chemie, 1889, 4, 462-472 
16
 D.Vorlaender, Kristallinisch-flüssge Substanzen, Stuttgart 1908 
17
 M.Schadt, W.Helfrich, Appl.Phys.Lett., 1971, 18, 127 
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L'état cristal-liquide est défini comme l'état de la matière où les mésogènes ont au 
moins une orientation privilégiée, mais sont en mouvement dynamique. Un cristal liquide 
peut couler comme un liquide, mais les molécules sont orientées et ont un certain niveau 
d'ordre. Différentes organisations moléculaires peuvent avoir lieu. Elles correspondent à 
différentes phases mésomorphes ou mésophases. 
Il y a trois grandes classes de cristaux liquides: les CLs thermotropes qui changent 
de phase en fonction de la température, les CLs lyotropes dans lesquels les mésophases sont 
induites par la présence d'un solvant et dépendent de la concentration en CLs, et les CLs 
amphotropes qui cumulent les propriétés des thermotropes et des lyotropes. Pour notre étude, 
nous ne considérons que les CLs thermotropes. 
Dans le processus de fusion d'un cristal liquide, il y a une brisure par étapes des 
ordres rotationnel, positionnel, et orientationnel présents dans le cristal. Les étapes se 
déroulent à mesure que la température augmente, produisant une variété d'états 
thermodynamiquement stables, entre le solide et le liquide. Ces phases sont dites 
"enantiotropes"18. Les mésophases qui n'apparaissent qu'au refroidissement depuis l'état 
liquide sont métastables et sont appelées phases monotropes. 
Les phases mésomorphes:  
Elles sont principalement divisées en trois groupes : (i) les cristaux plastiques 
(cristaux mous), désordonnés ou anisotropes, dans lesquels les molécules ont un ordre 
positionnel à longue portée, mais montrent un rapide mouvement dynamique; (ii) les phases 
smectiques et colonnaires où les molécules ne possèdent pas d'ordre translationnel 
tridimensionnel à longue portée, mais conservent une organisation en couches (dans le cas des 
smectiques) ou en colonnes (dans le cas des discotiques colonnaires) ; et (iii) les phases 
nématiques où les molécules ne sont qu’orientationnellement ordonnées et montrent un 
mouvement moléculaire rapide et diffus. 
Ces types de phase sont dépendants de la structure des molécules. Les molécules 
calamitiques, donnent des cristaux liquides nématiques et smectiques (Figure I. 7), ainsi que 
des cristaux plastiques anisotropes. 
Les molécules discotiques produisent des cristaux liquides nématiques discotiques et 
colonnaires (cf. Figure I. 8).  
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 A. J. Slaney, K. Takatoh, J.W Goodby, The Optics of Thermotropic Liquid Crystals, 1998, 13, 307 
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Dans la phase nématique (N) il n'y a pas d'ordre de position à longue portée (Figures 
I.7 et I.8). Cette phase est la plus désordonnée des mésophases. Elle est entièrement définie 
par le directeur n et le paramètre d’ordre S. 
Il existe plusieurs phases smectiques selon l'arrangement local des molécules en 
bâtonnets qui les constituent. Les molécules s'organisent en couches diffuses où leurs longs 
axes sont, soit inclinés (SmC), soit orthogonaux (SmA), par rapport aux plans des couches.  
Dans ces phases smectiques A (SmA) et C (SmC), l'organisation positionnelle des 
molécules est à faible portée à l’intérieur de couches (cf. Figure I. 7). 
 
Figure I. 7 : Représentation schématique des différentes phases pouvant être obtenues par 
augmentation de la température à partir de molécules calamitiques. 
 
Figure I. 8 : Représentation schématique des différentes phases obtenues par diminution de la 
température à partir de molécules discotiques. 
  
Mésogène 
calamitique
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Au niveau de la composition chimique, les molécules calamitiques sont 
essentiellement formées de noyaux aromatiques associes en position 1-4 alors que dans les 
molécules discotiques ces noyaux aromatiques sont associés en disques (cf. Figure I. 9). 
 
Figure I. 9 : Exemples des molécules calamitiques (à gauche) et discotiques (à droite). 
 
Propriétés des cristaux liquides de faible masse molaire: 
Les phases mésomorphes combinent ordre et mobilité au niveau moléculaire et 
supramoléculaire. Cette combinaison permet à ces systèmes de répondre à des stimuli 
externes. Dans la plage de température où le matériau est mésomorphe, sous l'influence d'un 
champ électrique ou magnétique, les molécules vont s'aligner macroscopiquement et dans 
l’état smectique, les couches vont s'ordonner macroscopiquement. Les propriétés intrinsèques 
de l'échantillon sont ainsi modifiées. L’alignement sous un champ électrique a été le plus 
étudié et c’est le principe opérationnel des afficheurs CL (LCDs)19,20.  
L’alignement des CLs par un champ magnétique, même s'il a été moins étudié, a 
plusieurs applications potentielles. Par exemple, les études par RMN de molécules organiques 
dissoutes dans un solvant CL, exploitent la possibilité d’aligner le solvant CL par le champ 
magnétique du spectromètre21.  
Un avantage d’aligner les CLs par un champ magnétique plutôt que par un champ 
électrique est qu’aucun processus d’oxydoréduction n’est induit lorsque l’échantillon contient 
un métal. 
Le seuil du champ magnétique nécessaire à l’alignement des CLs dépend de 
l’élasticité de l’échantillon et de l’anisotropie magnétique des molécules CLs. Une phase 
                                                           
19
 L.M.Blinov, Electro-optical and Magneto-Optical Properties of Liquid Crystals ; Wiley : Chichester, 1983 
20
 P.J.Collings, J.S.Patel, Eds.Handbook of Liquid crystal Research; Oxford University Press:New York, 1997 
21
 (a) G.Celebre, G.Deluca, M.Longeri, D.Catalano, A.C. Veracini, J.W.Emsley, J.Chem.Soc., Faraday Trans., 1991, 
87, 2623-2627 ; (b) M.Ottiger, A.Bax, J.Biomol.NMR, 1998, 12, 361-372 
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nématique est plus facile à aligner qu’une phase smectique (viscoélastique). Donc, la plupart 
des études sur l’alignement d’une mésophase dans un champ magnétique ont été réalisées 
dans des CLs nématiques22.  
Des CLs paramagnétiques peuvent être obtenus par l’incorporation d’un radical stable23 ou 
d’un centre métallique paramagnétique dans la molécule CL.  
Des exemples de CL contenant des métaux paramagnétiques sont obtenus avec des complexes 
de cuivre (II)24, vanadium25 ou des ions trivalent des terre-rares26. Plus récemment27, des 
particules sphériques inorganiques de silice (Aerosil) de petit diamètre (< 20 nm) ont été 
introduites pour la création d’afficheurs cristal liquides (LCD). Nous reviendrons sur ces 
systèmes dans le paragraphe 4 de ce chapitre. 
 
2.2. Les cristaux liquides de grandes masses molaires 
Les cristaux liquides de grandes masses molaires sont des matériaux polymères formés 
à partir des cristaux liquides de faibles masses molaires. Dans cette classe de matériau on peut 
distinguer les polymères cristaux liquides ainsi que les élastomères cristaux liquides. 
2.2.1. Les polymères cristaux liquides (PCL) 
Les polymères cristaux liquides sont obtenus en reliant chimiquement des molécules 
CLs de faible masse molaire, pour former une chaîne macromoléculaire, ou en fixant ces 
mêmes molécules sur une chaîne polymère préformée. Les fortes interactions qui se 
développent entre les mésogènes créent des liens entre les chaînes que l’on peut voir comme 
des intermédiaires entre pontages chimiques et réticulation physique. Ceci se traduit par une 
                                                           
22
 (a) M.Mitra, R.Paul, Mol.Cryst.Liq.Cryst., 1987, 148, 185-195; (b) I.H.Ibrahim, W.Z.Haase, Naturforsch.A, 
1976, 31, 1644-1650 
23
 (a) M.Y.Zheng, Z.W.An, Chin.J.Chem., 2006, 24, 1754-1757; (b) H.Ikemoto, H.Akutsu, J.Yamada, S.Nakatsuji, 
Tetrahedron Lett., 2001, 42, 6873-6875; (c) S.Nakatsuji, M.Mizumoto, H.Ikemoto, H.Akutsu, J.Yamada, 
J.Eur.J.Org.Chem., 2002, 1912-1918 
24
 (a) P.J.Alonso, J.I.Martinez, Liq.Cryst., 1996, 21, 597-601; (b) J.Barbera, A.M.levelut, M.Marcos, P.Romero, 
J.L.Serrano, Liq.Cryst., 1991, 10, 126-199 
25
 J.L.Serrano, P.Romero, M.Marcos, P.J.Alonso, J.Chem.Soc.Chem.Commun., 1990, 859-861 
26
 (a) K.Binnemans, R.Van Deun, C.Görller-Walrand, W.Haase, D.W.Bruce, L.Malykhina, Y.G.Galyametdinov, 
Mater.Sci.Eng.C, 2001, 18, 247-254; (b) K.Binnemans, C.Görller-Walrand, Chem.Rev., 2002, 102, 2303-2346; (c) 
O.A.Turanova, A.N.Turanov, I.V.Ovchinnikov, Y.G.Galyametdinov, Russ.J.Coord.Chem., 2005, 31, 757-760; (d) 
A.Turanov, I.Ovchinnikov, Y. Galyametdinov, D.Bruce, Liq.Cryst., 2001, 28, 845-850 
27
 (a) M.Kreuzer, T.Tschudi, W.H.de Jeu, R.Eidenschink, Appl.Phys.Lett., 1993, 62, 1712 ; (b) G.Guba, Y.Reznikov, 
N.Lopukhovich, V.Ogenko, V.Reshetnyak, O.Yaroshchuk, Mol.Cryst.Liq.Cryst., 1994, 251, 303 
I-13 
 
réponse viscoélastique correspondant à des polymères de beaucoup plus grande masse28 que 
celle des PCL étudiés. 
Depuis 1950 il est connu que ces matériaux, qui combinent une structure polymère 
avec des groupes mésogènes, peuvent donner des comportements CLs thermotropes ou 
lyotropes29. Nous ne considérons que les polymères thermotropes. 
Les polymères cristaux liquides (PCLs) peuvent être classés en trois grandes catégories 
suivant leurs différentes architectures: 
- Des PCLs à chaîne principale avec les unités cristaux liquides (CLs) rigides30 ou semi-
flexibles31 insérées dans la chaîne polymère (cf. Figure I. 10). 
- Des PCLs à chaînes latérales où les unités CLs sont attachées sur un squelette de 
polymère non-CL32 (cf. Figure I. 11). 
- Et des PCLs qui combinent des unités CLs dans la chaîne principale et dans les 
chaînes latérales33. 
Un premier PCL linéaire, réalisé à partir de l’acide parahydroxybenzoïque et du téréphtalate 
d’éthylène, a été développé par Jackson et Kuffus dans les années 197034. C’est un polymère 
où les groupes CLs sont liés les uns aux autres par des éléments souples et composent la 
chaîne elle-même35. 
 
Partie cristal liquide Eléments souples
 
Figure I. 10 : Représentation schématique d’un PCL « à chaîne principale ». 
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 P.Martinoty, L.Hilliou, M.Mauzac, L.Benguigui, D.Colin, Macromolecules, 1999, 32, 1746 
29
 X.Coqueret, Macromol.Rapid Commun., 2005, 26, 665-675 
30
 A.Greiner, H.W.Schmidt, D.Demus, J.Goodby, G.W.Gray, H.-W.Spiess, V.Vill, in : « Handbook of Liquid 
Crystals », Vol.3, Eds.,Wiley-VCH, Weinheim, 1998, 3-25 
31
 E.Chiellini, M.Laus, D.Demus, J.Goodby, G.W.Gray, H.-W.Spiess, V.Vill, in : « Handbook of Liquid Crystals », 
Vol.3, Eds.,Wiley-VCH, Weinheim, 1998, 26-51 
32
 J.C.Dubois, P.Le Barny, M.Mauzac, C.Noël, D.Demus, J.Goodby, G.W.Gray, H.-W.Spiess, V.Vill, in : « Handbook 
of Liquid Crystals », Vol.3, Eds.,Wiley-VCH, Weinheim, 1998, 52-65 
33
 R.Zentel, D.Demus, J.Goodby, G.W.Gray, H.-W.Spiess, V.Vill, in: « Handbook of Liquid Crystals », Vol.3, 
Eds.,Wiley-VCH, Weinheim, 1998, 52-65 
34
 W.J. Jackson, H.F. Kuffus, J. Poly. Sci., Poly. Chem. Ed., 1976, 14, 2043 
35
 (a) M.G. Dobb, J.E. Mc Intyre, Adv. Polym. Sci., 1984, 60/61, 61; (b) C. Noël, P. Navard, Prog. Polym. Sci., 
1991, 16, 55 
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Les premiers PCLs avec les unités CLs attachées à un squelette polymère non-CL, ont été 
réalisés par H. Ringsdorf et H. Finkelmann durant les années 198036. Les CLs sont fixés 
latéralement à la chaîne de polymère par un lien flexible appelé « espaceur ». 
Chaîne polymère
Espaceur
Partie cristal liquide
HALTERE PEIGNE
 
Figure I. 11 : Représentation schématique d’un PCL « à chaînes latérales ». 
 
Il existe des PCLs à chaîne latérales « en haltère » ou « en peigne » selon que les CLs sont 
attachés à la chaîne polymère, respectivement par leur partie centrale ou par une de leurs 
extrémités37, ainsi que des PCLs « combinés »38 qui allient les deux types précédents d’attache 
avec de nombreuses configurations possibles. 
En ce qui concerne les PCLs « à chaînes latérales », auxquels nous nous 
intéresserons par la suite, on peut les former, soit par polymérisation d’un monomère cristal 
liquide, soit par greffage du cristal liquide sur une chaîne polymère préformée. Ce sont 
essentiellement des dérivés polyacrylates qui ont été réalisés selon le premier procédé, et des 
polysiloxanes par le second.  
Ces dernières, auxquels nous nous intéresserons dans cette thèse ont donné lieu à de 
très nombreux publications. Ainsi, après les premiers échantillons, obtenus par H.Finkelmann 
et al., une série de polysiloxanes CLs a été réalisée en 1986 par M.Mauzac, H.Gasparoux et 
al.39, avec différentes unités CLs, et différents espaceurs flexibles. Plus tard, en 1994, de 
                                                           
36
 (a) H.Finkelmann, G.Rehage, Makromol. Chem., Rapid Commun., 1980, 1, 31; (b) H.Finkelmann, G.Rehage, 
Makromol. Chem., Rapid Commun., 1980, 1, 733; (c) H.Finkelmann, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1987, 26, 816; 
(d) H.Finkelmann, M.Happ, M.Portugall, H.Ringsdorf, Makromol. Chem., 1978, 179, 2541 
37
 (a) V. Hessel, H. Finkelmann, Polymer Bull., 1985, 14, 3751; (b) P. Keller, F. Hardouin, M. Mauzac, M.F. 
Achard, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 1988, 155, 171. 
38
 (a) B.Reck, H.Ringsdorf, Makromol. Chem. Rapid Commun., 1985, 6, 291; (b) S.V.Vallerien, R.Zentel, F.Kremer, 
H.Kapitza, E.W.Fischer, Makromol. Chem. Rapid Commun., 1989, 10, 333 
39
 M.Mauzac, F.Hardouin, H.Richard, M.F.Achard, G.Sigaud and H.Gasparoux, Eur. Polym. J., 1986, 22(2), 137-
142 
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nouveaux polysiloxanes CLs à chaînes latérales ont été synthétisés, avec différents degrés de 
polymérisation et différents taux d'unités CLs fixés sur le squelette silicone40. 
Quelques polymères à chaînes latérales présentent des propriétés CL en l'absence 
d’espaceur flexible ; le premier exemple a été le poly(2.5-bis ((p-methoxy-
benzoyl)oxy)styrène), synthétisé en 198941. 
Toutes sortes de PCL à chaînes latérales ont été synthétisés: des PCLs qui 
contiennent des hétérocycles dans les groupements CLs latéraux42 ou avec une chaîne 
principale rigide43, ainsi que de multiples combinaisons de groupes rigides et flexibles44. 
Propriétés des polymères cristaux liquides à chaînes latérales : 
De la même façon que les molécules cristaux liquides de faible masse molaire, les 
PCLs sont orientables à un niveau macroscopique sous l’impulsion d’une contrainte 
mécanique, ou de champs électriques ou magnétiques. L’intensité de ces champs doit par 
contre être nettement plus grande que celle nécessaire aux mésogènes de faible masse. Par 
ailleurs, du fait de la nature polymère de ces matériaux, il est possible de figer cette 
orientation macroscopique en abaissant la température en-dessous de la température de 
transition vitreuse, Tg, du matériau. Une telle technique a des applications dans les domaines 
du stockage optique de l’information45 ou de l’optique non-linéaire46. 
 L’orientation macroscopique des mésogènes peut entraîner une anisotropie de la 
conformation de la chaîne polymère47. Par exemple, en phase smectique A orientée, la chaîne 
principale d’un PCL « peigne » se trouve essentiellement confinée dans les plans des couches. 
De même, en phase nématique orientée, un PCL « haltère » a son squelette fortement étiré 
dans l’axe des mésogènes. L’anisotropie de conformation induite sur la chaîne peut entraîner 
une anisotropie des propriétés du matériau. Ainsi, lorsque la chaîne a des propriétés de 
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 N.Leroux, M.Mauzac, L.Noirez and F.Hardouin, Liquid crystals, 1994, 16(3), 421-428 
41
 Q.Zhou, X.Zhu, Z.Wen, Macromolecules, 1989, 22, 491-493 
42
 V.Percec, R. Rodenhouse, Macromolecules, 1989, 22, 4408-4412 
43
 I. Cho, Su-Yeon Jo, Macromolecules, 1999, 32, 521-523 
44
 V.Percec, M.Kawasumi, Macromolecules, 1991, 24, 6318-6324 
45
 R.B. Findlay, A.H.Windle, Molecular Crystals and Liquid Crystals, 1563-5287, 1991, 206, 55-64 
46
 J.C. Dubois, P. Le Barny, M. Mauzac, C. Noël, Acta Polymerica., 1997, 48, 47-87 
47
 (a) F.Moussa, J.P.Cotton, F.Hardouin, P.Keller, M.Lambert, G.Pépy, M.Mauzac, H.Richard, J.Phys.France., 
1987, 48, 1079-1083; (b) F.Hardouin, N.Leroux, L.Noirez, P.Keller, M.Mauzac, M.F.Achard, Mol.Cryst.Liq.Cryst., 
1994, 254, 267-282; (c) L.Noirez, J.P.Cotton, F.Hardouin, P.Keller, F.Moussa, G.Pépy, C.Strazielle, 
Macromolecules, 1988, 21, 2891-2892; (d) S.Lecommandoux, L.Noirez, M.F.Achard, F.Hardouin, 
Macromolecules, 2000, 33, 67-72 
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conduction électrique (chaînes de polypyrrole par exemple), l’orientation des mésogènes peut 
conduire à une forte anisotropie de conductivité48 (cf. Figure I. 12). 
Figure I. 12 : Anisotropie de conductivité dans des polypyrroles mésomorphes selon le type de phase 
mésomorphe et l’orientation du CL ; (a) phase smectique A de polypyrroles en peigne ; (b) phase nématique de 
polypyrrole en haltère ;I-conductivité évalué sur un matériau non orienté ; -conductivité mesurée 
perpendiculairement ; -conductivité mesurée parallèlement au champ magnétique appliqué ; RG-rayon de 
giration du polymère perpendiculaire (┴) ou parallèle (║) à l’orientation des mésogènes. 
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 (a) F.Vicentini, J.Barrouillet, R.Laversanne, M.Mauzac, F.Bibonne, J.P.Parneix, Liq. Cryst, 1995, 19, 235-240 ; 
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2.2.2. Les élastomères cristaux liquides (ECLs) 
Les élastomères cristaux liquides sont obtenus en reliant chimiquement des chaînes 
de polymères cristaux liquides (PCLs) par l’intermédiaire d’un agent réticulant. Le concept 
d’élastomère cristal liquide (ECL) a été envisagé pour la première fois par Gennes49 en 1969.  
Des ECLs à chaînes principales ou latérales ont été réalisés. Nous ne considérerons 
par la suite que le deuxième cas. 
Réalisation des élastomères cristaux liquides à chaîne latérales 
Comme dans le cas des PCLs, plusieurs stratégies d’élaboration des réseaux 
mésomorphes existent : 
- La copolymérisation statistique du monomère cristal-liquide et du réticulant50. 
- Le greffage simultané de groupements mésogènes et de réticulant sur la chaîne 
polymère51 
- La fixation au préalable de groups mésogènes et de groupements fonctionnalisés sur la 
macromolécule, avant la réticulation réalisée dans une seconde étape52. 
 
Globalement, on observe une réticulation plus efficace lorsqu’on se trouve, au 
moment de la synthèse, dans l’état isotrope53. Il en est de même pour une longueur d’agent de 
réticulation importante. Ceci peut s’expliquer par l’apparition d’une gêne stérique, dans l’état 
mésomorphe, néfaste à la réticulation. 
Du fait des groupements cristaux liquides qui peuvent être macroscopiquement 
orientés ou non, ces matériaux peuvent être obtenus sous forme mono-domaine ou poly-
domaine. Si l’alignement des groupements CLs n’est pas réalisé pendant l’étape de 
réticulation, les ECLs seront poly-domaine. Dans le cas contraire, ils seront mono-domaine. 
En 1991 Küpfer et Finkelmann51 ont mis au point la synthèse d’un ECL mono-domaine par 
une technique de réticulation en deux temps à l’Institut für Makromolekulare Chemie, 
Freibourg. L’ECL synthétisé contient 90% de mésogènes et 10% de deux agents réticulants 
                                                           
49
 (a) P.G.de Gennes, Phys. Lett. 1969, 28A, 725 
50
 C.D.Hasson, F.J.Davis and, G.R.Mitchell, Chem. Commun., 1998, 22, 2515 
51
 J.Küpfer, H.Finkelmann, Chem. Rapid Commun., 1991, 12, 717 
52
 (a) A.Komp, J.Rühe, H.Finkelmann, Macromol. Rapid Commun., 2005, 26, 813; (b) J. Schmidtke, S. Kniesel and 
H. Finkelmann, Macromolecules, 2005, 38, 1357 
53
 (a) M. Brehmer, R. Zentel, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 1994, 243, 353; (b) A.J. Symons, F.J. Davis, G.R. Mitchell, Liq. 
Cryst., 1993, 14, 3, 853 
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différents (structure représentée sur la Figure I. 13). L’orientation macroscopique des 
mésogènes a été réalisée pendant le processus de réticulation de la manière suivante: par 
hydrosilylation, les fonctions vinyliques réagissent avec les fonctions silanes de la chaîne 
polymère et le premier pont, souple, est fixé dès cette étape. Le réseau obtenu est faiblement 
réticulé et est soumis à un étirement afin d’orienter les cristaux-liquides. Pour cela 
l’élastomère est suspendu sous atmosphère saturée en toluène et étiré, par ajouts successifs de 
poids à l’une de ses extrémités, jusqu’à obtenir un alignement uniforme des mésogènes. Cet 
alignement macroscopique est ensuite figé par la réaction sur l'extrémité méthacrylate qui 
provoque la fixation du second pont. L’élastomère final, obtenu après séchage, se présente 
sous forme d’un film transparent, avec une orientation unidirectionnelle des mésogènes. 
 
Figure I. 13 : Procédé de réticulation en deux étapes d’une chaîne polysiloxane portant des unités mésogènes 
pour former un réseau mésomorphe macroscopiquement orienté. 
L’orientation macroscopique des mésogènes durant la synthèse peut être également 
obtenue par une polymérisation/réticulation en masse, sous champ magnétique, dans le cas 
notamment de monomères acrylates, ou par réticulation, par des réticulants photo ou 
thermosensibles, d’un matériau préalablement orienté. 
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Caractéristiques des élastomères cristaux liquides: 
Caractéristiques mésomorphes : 
Si le taux de réticulation est faible (de l’ordre de 5 à 10 %), les ECLs présentent un 
caractère mésomorphe proche de celui des PCLs dont ils sont issus54. Les températures de 
transition varient de quelques degrés seulement. Lorsque le taux de réticulation augmente, les 
phases smectiques peuvent disparaître, au profit de phases nématiques moins organisées55. A 
des taux élevés, les réseaux ne présentent aucune mésophase56. La nature du réticulant 
(flexibilité, longueur) influence également la formation et la nature des mésophases55. 
Corrélation entre l'ordre mésomorphe et la géométrie de l'échantillon : 
Dans les matériaux tridimensionnels, l’effet de la réticulation s’oppose à 
l’écoulement visqueux des chaînes. Le couplage entre le réseau polymère et les mésogènes 
procure au matériau un comportement tout à fait particulier, prévu théoriquement par de 
Gennes49,57. Il peut induire une orientation macroscopique des mésogènes ou leurs 
désorientation, par déformation mécanique du réseau polymère. A l’inverse, par action sur les 
mésogènes, on observe dans un échantillon où les mésogènes sont pré-orientés, un 
changement de géométrie de l’échantillon par application d’un champ électrique58, l’élévation 
de la température jusqu’à l’état isotrope, ou une irradiation dans le cas de mésogènes 
photoactifs, comme on l’a vu au début de chapitre (Figure I. 1).  
Ainsi, dans un matériau réticulé, un stimulus externe qui modifie l’orientation des 
mésogènes, peut provoquer une modification importante et réversible de la géométrie de 
l'échantillon. 
Une déformation mécanique peut provoquer une modification de l’organisation 
interne des mésogènes dans le réseau, mais l'échantillon reviendra à son état initial une fois la 
contrainte relâchée. Par exemple, pour un échantillon monodomaine transparent, une 
contrainte mécanique appliquée perpendiculairement à celle des mésogènes le rendra opaque 
et désorganisé, mais sa transparence réapparaîtra en l’absence de la contrainte51. Un 
                                                           
54
 (a) H. Finkelmann, H.J. Kock, G. Rehage, Makromol. Chem. Rapid Commun., 1981, 2, 317; (b) R. Zentel, 
Angew. Chem. Adv. Mater., 1989, 10, 1437; (c) R. Zentel, M. Benalia, Makromol. Chem., 1987, 188, 655 
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 C. Degert, H. Richard, M. Mauzac, Mol. Cryst. Liq. Cryst., 1992, 214, 179 
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 (a) G.R. Mitchell, F.J. Davis, A. Ashman, Polymer, 1987, 28, 639; (b) F.J. Davis, A. Gilbert, J. Mann, G.R. 
Mitchell, J. Polym. Sci., Polym. Chem., 1990, 28, 1455 
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 (a) P.G.de Gennes, C. R. Acad. Sci. Paris, Ser. B, 1975, 281, 101 
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 R. Zentel, Liq. Cryst., 1986, 1, 589 
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échantillon polydomaine deviendra transparent sous déformation mécanique mais reviendra 
opaque au repos. Une étude sur des élastomères mésomorphes à base de polysiloxanes a 
montré qu'un allongement d’environ 50% d'une éprouvette permet d’atteindre l'orientation 
maximale des mésogènes59. 
De même, un échantillon monodomaine chauffé jusqu’à l’état isotrope, verra sa géométrie 
modifiée suite à la désorientation des mésogènes, mais retrouvera sa géométrie initiale après 
refroidissement dans l’état mésomorphe. 
Un autre exemple a été donné par Finkelmann et al.,60 qui ont réalisé un élastomère 
cristal liquide avec mémoire de forme pouvant être photo-stimulé du fait de l’incorporation de 
groupes "azoïque" dans les entités mésogènes. Sous irradiation UV, les groupes "azoïque" 
s'isomérisent de la configuration « trans » (non mésomorphe) en « cis » (mésomorphe) et les 
groupes mésogènes s'organisent en phase nématique ou se désorganisent. 
De même, des élastomères cristaux liquides ferroélectriques ont montré des 
propriétés piézoélectriques61 ainsi qu’une grande déformation par électrostriction 
(changement de forme sous un champ électrique). 
 
2.3. Méthodes de caractérisation du caractère mésomorphe 
Historiquement, c’est l’observation au microscope optique qui a permis à Friedel et 
Grandjean d’élucider et de classer les phases mésomorphes à partir des défauts de structure 
caractéristiques des différentes phases (c’est à dire l’aspect des « zones frontières » entre deux 
domaines d’orientations différentes). Le couplage de cette technique avec l’analyse 
enthalpique différentielle (AED), qui mesure les échanges de chaleur associés aux transitions 
de phase, est généralement utilisé pour caractériser les diverses mésophases et définir les 
températures de transition afférentes. La diffraction des rayons X permet de caractériser plus 
précisément les phases smectiques. 
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2.3.1. La technique d’analyse par microscopie optique en lumière 
polarisée (MOP) 
Les différentes phases mésomorphes peuvent être distinguées par leur aspect optique. 
Le principe de la méthode d’analyse dans un microscope à lumière polarisée est présenté dans 
les Annexes.  
Vu au microscope optique entre polariseur et analyseur croisés, les cristaux-liquides 
sans orientation macroscopique présentent une multitude de microdomaines séparés par des 
discontinuités liées à des défauts. Chacun de ces domaines a son propre directeur et leurs 
frontières sont à l’origine des textures observées par microscopie. Certaines d’entre elles 
témoignent lisiblement de la présence de structures nématiques (apparition de fils), 
smectiques (formation d’éventails) ou cholestériques (dessin de labyrinthes) (cf. Figure I. 14) 
 
Figure I. 14 : Exemples de textures caractéristiques des mésophases : N-nématique ; S-smectique et N*-
cholestérique. 
 
L’analyse de ces textures, en fonction de la température appliquée à l’échantillon, 
permet de relever les températures de transition de phase et souvent de déterminer la nature de 
la phase. Cependant, dans certains cas, notamment celui des matériaux réticulés, cette 
détermination est délicate. De plus, chaque texture peut être associée à plusieurs structures et 
vice-versa. D’autres techniques sont nécessaires pour caractériser sans ambiguïté les 
échantillons mésomorphes. La technique de diffraction de rayons X permet ainsi d’identifier 
les phases smectiques et de déterminer l’épaisseur de la couche. Nous ne l’avons pas utilisée 
lors de ce travail, parce que la technique est peu accessible sur Toulouse, mais une 
collaboration a été établie avec Patrick Davidson du Laboratoire de Physique des Solides à 
l’Université d’Orsay, Paris. 
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2.3.2. L’analyse enthalpique différentielle (AED) 
Cette technique, en anglais, « Differential Scanning Calorimetry (DSC) », mesure les 
variations d’enthalpies (∆H) correspondant aux transitions de phase. Au contraire de la MOP, 
elle ne permet pas de définir directement le type de phase présent dans l’échantillon.  
Le principe de la mesure est donné dans les Annexes. 
Cette technique permet également de déterminer la température de transition vitreuse 
des polymères. Les températures de transition de phase solide-liquide (fusion) sont mesurées 
en montée de température. Celles correspondant à des transitions impliquant un état cristal 
liquide sont en général relevées en descente de température. 
La différence entre ces deux méthodes d’analyse (MOP et AED), dans les valeurs mesurées 
des températures de transition, vient du fait que par AED on repère le sommet du pic de 
transition. Au contraire, la température relevée par MOP, correspond à l’apparition de la 
phase cristal liquides depuis l’état isotrope, c'est-à-dire, la valeur haute de la transition. Cette 
valeur de température dépende de la vitesse d’échauffement/refroidissement de l’échantillon 
ainsi que de la présence des impuretés. 
 
Conclusions : 
Le point bibliographique sur les milieux cristaux liquides met en lumière les 
particularités de comportement de ces milieux sensibles à différents stimuli. En ce qui 
concerne l’action d’un champ magnétique sur ces milieux, nous avons vu que les molécules 
cristaux liquides de faible masse molaire répondent plus facilement que les polymères ou les 
élastomères cristaux liquides. Cela est dû à la viscoélasticité plus élevée du milieu 
polymère/élastomère cristal liquide. Nous pouvons espérer améliorer cet aspect par l’ajout de 
nanoparticules magnétiques au sein de la matrice polymère/élastomère cristal liquide.  
Dans ce qui suit, nous allons présenter quelques aspects sur les nanoparticules, en particulier, 
sur les nanoparticules magnétiques. 
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3. Introduction dans le domaine des nanoparticules 
Une nanoparticule est un assemblage de quelques dizaines à quelques milliers 
d’atomes, conduisant à un objet de taille nanométrique (1 à 100 nm). Cette petite taille induit 
des propriétés intrinsèques originales qui ne sont ni celles du matériau solide, ni celles d’une 
molécule. Ces propriétés ont un intérêt à la fois fondamental et appliqué. En effet, les 
nanoparticules commencent à avoir des applications dans des domaines aussi variés que 
l’électronique, la catalyse ou bien encore la médecine. 
La nature chimique de nanoparticules peut être extrêmement diversifiée, allant des 
métaux, semi-conducteurs et oxydes jusqu’aux polymères. Au cours de cette introduction 
dans le domaine des nanoparticules, nous nous focaliserons sur la présentation des 
nanoparticules métalliques et en particulier sur les nanoparticules magnétiques, étant donné 
qu’elles sont les meilleurs candidats à intégrer dans des systèmes magnéto-stimulables. 
3.1. Généralités 
Les nanoparticules métalliques sont des assemblages d’atomes métalliques provenant 
soit de matériau massif, après fractionnement par des approches dites « top-down », soit à 
partir d’atomes qui sont assemblés dans des agrégats de dimensions variables, par des 
approches dites « bottom-up ». 
Les approches « top-down » sont basées sur la décomposition d’un matériau massif 
pour aller vers de plus petites tailles. Parmi ces méthodes on peut citer : 
-la technique de PVD (Physical Vapor Deposition) qui permet la réalisation de 
couches minces ou de poudres nanométriques par pulvérisation cathodique (sputtering) en 
utilisant une cible solide du composé à déposer sur un substrat ; 
-des méthodes mécaniques qui sont souvent employées dans le domaine de la 
métallurgie des poudres (broyage à haute énergie de tous types de matériaux: métalliques, 
céramiques, polymères, semi-conducteurs).  
Ces méthodes sont lourdes et souvent coûteuses. De plus, les particules ainsi 
synthétisées présentent généralement une grande dispersion en taille et en forme. 
Les approches « bottom-up » sont des méthodes chimiques. Les méthodes chimiques 
utilisent les atomes métalliques, venant d’un précurseur moléculaire, comme briques de 
construction des particules. Elles sont assez variées et généralement faciles de mise en œuvre. 
Les méthodes chimiques les plus courantes d’obtention de nanoparticules métalliques sont la 
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réduction de sels métalliques par des agents réducteurs chimiques62 ou électrochimiques63, la 
photo-réduction64 ainsi que la réduction/décomposition d’un précurseur métallique.  
 
3.1.1. Formation de nanoparticules 
La formation de nanoparticules est réalisée en deux étapes. Dans la première étape, 
appelée « nucléation », les premiers germes ou nuclei sont formés. Par la suite, dans la 
deuxième étape appelée « croissance », ces germes peuvent évoluer vers des nanoparticules, 
soit par adsorption d’atomes sur les germes (cf. Figure I. 15a) soit par coalescence entre les 
entités déjà formées dans le milieu de la synthèse (cf. Figure I. 15b). 
 
Figure I. 15 : Représentation schématique de l’étape de croissance. (a) par adsorption d’atomes sur les 
nanoparticules déjà formées ; (b) par coalescence des nanoparticules déjà formées. 
 
Les nanoparticules ainsi créées ne sont pas stables thermodynamiquement. Elles ont 
une tendance naturelle à coalescer pour arriver à un matériau. C’est ainsi qu’un effort 
considérable dans la synthèse de nanoparticules est consacré à la stabilisation des particules à 
la taille nanométrique. 
 
3.1.2. Stabilisation de nanoparticules 
La stabilisation de nanoparticules peut être réalisée de différentes façons, suivant la 
nature des agents stabilisants utilisés. Il existe une stabilisation électrostatique, quand la 
surface d’une nanoparticule est chargée par des composés ioniques, ce qui fait que les 
nanoparticules vont se repousser (phénomène appelé « répulsion électrostatique »). Lorsque 
les nanoparticules sont recouvertes de molécules encombrantes, comme des ligands 
organiques ou des polymères, une barrière dite « stérique » va empêcher leur rapprochement, 
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et ainsi nous avons une stabilisation stérique des nanoparticules. Si l’agent stabilisant contient 
à la fois un ligand encombrant et des charges ioniques, comme par exemple les tensioactifs, 
alors la stabilisation des nanoparticules, à la fois stérique et électrostatique, est appelée 
stabilisation « électrostérique ». 
Les méthodes de synthèse des nanoparticules font appel à une large variété de 
ligands et plusieurs paramètres (précurseur, nature du ligand, température, pression, temps de 
réaction,…) interviennent sur la formation et la stabilisation des nanoparticules. En général, 
les particules obtenues sont des matériaux hybrides constitués d'un cœur inorganique et d’une 
coquille organique qui assure la stabilité des nanoparticules, soit par encombrement stérique 
soit par répulsion électrostatique. 
Nous verrons par la suite, les différentes méthodes chimiques de synthèse de 
nanoparticules métalliques.  
 
3.2. Méthodes chimiques de synthèse de nanoparticules métalliques 
3.2.1. Réduction d’un sel métallique 
La réduction d’un sel métallique est l’une des premières méthodes de synthèse de 
nanoparticules. Elle est réalisée en solution, en présence d’un agent réducteur. Parmi les 
agents réducteurs les plus souvent utilisés, on peut citer LiAlH465, NaBH466, l’hydrazine, le 
dihydrogène67 ou le monoxyde de carbone.  
C’est en 1857 que Michel Faraday introduit pour la première fois le procédé de 
synthèse de nanoparticules d’or par réduction d’un sel d’or (NaAuCl4) avec une solution de 
phosphore dans le disulfure de carbone comme agent réducteur68. Une solution colloïdale 
stable et rouge de nanoparticules d’or, d’environ 6 nm de diamètre, est obtenue.  
Basée sur ce procédé, la méthode de Brust-Schiffrin, publiée en 199466, a eu un impact très 
important car elle a permis pour la première fois, la synthèse de nanoparticules d’or 
fonctionnalisées avec des thiols dans un milieu biphasique eau-toluène, par réduction d’un sel 
d’or (solution aqueuse AuCl4-), en présence d’un thiol (dodécanethiol). Dans ce cas, le sel 
d’or et le réducteur (BH4-) sont transférés de la solution aqueuse vers le toluène par le 
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bromure de tetraoctylammonium (comme agent de transfert) et les nanoparticules formées 
sont stabilisées par le dodécanethiol déjà présent dans le milieu. Cette méthode est 
intéressante puisqu’elle présente une voie simple de synthèse directe de nanoparticules 
métalliques fonctionnalisées. De plus, elle permet de contrôler la taille des nanoparticules par 
la concentration des stabilisants et non par la concentration des ions métalliques comme dans 
la plupart des autres méthodes de réduction de sels métalliques.  
Finalement, ces nanoparticules métalliques peuvent être considérées comme de 
simples composants chimiques qui peuvent être précipités, redissous, chromatographiés, sans 
modification de leurs propriétés. Elles peuvent être utilisées dans des applications diverses, en 
catalyse, médecine, ou encore dans l’électronique moléculaire. 
Nous venons de voir que les méthodes de réduction de sels métalliques conduisent à 
des nanoparticules de tailles et morphologies différentes selon les conditions de synthèse. 
L’avantage de ces méthodes est l’utilisation de sels commerciaux, qui sont généralement 
stables à l’air, mais un inconvénient est que les nanoparticules ainsi synthétisées peuvent être 
contaminées par des impuretés provenant de l’agent réducteur69. 
3.2.1. Réduction/décomposition d’un précurseur métallique 
Les méthodes photochimiques peuvent conduire à des nanoparticules métalliques soit 
par décomposition d’un précurseur par la lumière (photolyse), soit par irradiation avec des 
rayonnements ionisants d’une solution contenant des ions métalliques (radiolyse).  
La photolyse de complexes métalliques ou de sels est une méthode propre et efficace pour 
former des nanoparticules métalliques qui est compatible avec une grande variété de 
stabilisants. La méthode de photolyse par laser présente l’avantage de fragmenter les 
nanoparticules trop grosses ou irrégulières. La radiolyse par contre, conduit en général à la 
formation instantanée et homogène d’un grand nombre de nuclei, condition favorable à la 
préparation de nanoparticules petites et monodisperses. 
Les réactions thermochimiques sur des complexes organométalliques conduisent 
également à la formation de nanoparticules. Par exemple, en 1996 Kenneth Suslick et al.70 
synthétisent pour la première fois des nanoparticules de fer par une réaction sonochimique 
d’un précurseur organométallique volatile, Fe(CO)5, en présence d’acide oléique ou de la 
poly(vinylpyrolidone) comme stabilisants. Ils ont montré que cette méthode peut être 
appliquée pour l’obtention d’autres types de métaux si le précurseur est volatile, ou d’oxydes 
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métalliques si le taux d’oxygène ou d’un autre oxydant est bien contrôlé durant la réaction. 
Un exemple récent sur la réduction sonochimique d’une solution aqueuse d’ions d’or, par une 
irradiation ultrason, présente ainsi pour la première fois l’obtention de nano-bâtonnets d’or de 
taille comprise entre 10 et 50 nm71. Dans ce cas la température est montée localement par 
application d’ultrasons. Dans d’autre cas, un simple chauffage contrôlé est appliqué. Pour des 
ions métalliques, qui ne se réduisent pas facilement à température ambiante, la synthèse des 
nanoparticules nécessite un chauffage pendant l’utilisation d’un agent réducteur.  
La réduction de complexes organométalliques ou de coordination occupe une place 
importante dans la synthèse de nanoparticules métalliques et nous allons la présenter plus en 
détail, puisqu’en fait c’est une variante de cette méthode que nous avons utilisée pendant ce 
travail. 
3.2.1.a. Présentation de la réduction/décomposition de complexes 
organométalliques ou de coordination 
Cette méthode conduit à la formation d’une solution colloïdale de nanoparticules par 
réduction et/ou décomposition de complexes métalliques dans un solvant organique, en 
présence d’agents stabilisants.  
Une synthèse typique est réalisée dans un milieu constitué du précurseur, des 
surfactants organiques et du solvant. Le mécanisme implique deux étapes principales, la 
nucléation et la croissance. Pendant l'étape de nucléation, le précurseur se décompose pour 
former des « monomères » qui sont des atomes dits « nus ». Au fur et à mesure que le nombre 
de monomères augmente, la solution devient saturée en monomères et ceci déclenche la 
formation de germes de nano cristaux. Un point clé dans ce procédé est la possibilité de 
décomposer rapidement le précurseur pour former des atomes métalliques ou des espèces 
instables qui ensuite vont générer les premiers germes. Dans la deuxième étape, ces germes 
vont croître, soit par incorporation de monomères présents dans le milieu, soit par 
coalescence, afin de former des nanoparticules. La synthèse de nanoparticules par 
décomposition des complexes métalliques présente les avantages suivants : 
-le contrôle de la cinétique de décomposition du précurseur qui induit le contrôle de 
la taille des nanoparticules, 
-la possibilité d’obtention de nouvelles formes métalliques grâce à la possibilité de 
moduler les conditions opératoires. 
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-le contrôle de l’état de surface des nanoparticules. 
 
Deux approches sont souvent utilisées lors d’une décomposition de complexes 
métalliques : soit une injection de précurseur dans une solution chaude contenant les agents 
stabilisants, soit une décomposition thermique d’une solution de précurseur et/ou des agents 
stabilisants préparés au préalable à température ambiante.  
Dans le cas d’une injection rapide de précurseur dans une solution chaude72, une 
nucléation homogène et rapide est produite. La durée de vie des monomères est courte et 
beaucoup de nuclei sont créés simultanément, favorisant ainsi une formation de 
nanoparticules monodisperses. En jouant sur ce procédé d’injection, Paul Alivisatos et ses 
collaborateurs ont synthétisé des nanoparticules de CdSe de différentes morphologies 
(bâtonnets, flèches, tétrapodes, teardrop)73, procédé transposé également pour l’obtention de 
nanoparticules de cobalt69,74. La taille et la morphologie des nanoparticules peuvent être 
contrôlées par le rapport précurseur/agent stabilisant, le volume de l’injection et le temps de 
réaction.  
Dans notre équipe, la décomposition de précurseur métallique (organométallique ou 
de coordination) est effectuée en présence de dihydrogène comme agent réducteur suivant le 
schéma ci-dessous (cf. Figure I. 16) : 
 
Figure I. 16 : Synthèse de nanoparticules par décomposition thermique de précurseur sous 3 bars d’hydrogène. 
 
Typiquement, tous les réactifs (le précurseur, les ligands et le solvant) sont introduits 
dans un réacteur (type bouteille de Fisher Porter) à l’abri de l’air et ensuite placés sous 3 bars 
de dihydrogène. Le mélange est chauffé à une température relativement douce (<200°C) 
pendant quelques heures.  
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Par exemple, des nanoparticules de ruthénium67, fer75,76, cobalt77,78,79, fer-cobalt80, 
nickel81, platine82, palladium83, indium84, ont été synthétisées dans notre équipe par 
réduction/décomposition de précurseurs métalliques, respectivement, Ru (COD)(COT) 
(COD=1,5-cyclooctadiene, COT=1,3,5-cyclooctatriène) ou Rh(allyl)3, Fe(CO)5 ou  
Fe[N(SiMe3)2]2, Co2(Co)8, Co(η3-C8H13)(η4-C8H12) ou Co[N(SiMe3)2]2, Ni(COD)2, Pt(dba)2 
(dba=dibenzylidene acetone), Pd(dba)2, InCp (Cp=η5-C5H5). Les synthèses ont lieu en 
présence des différents ligands qui sont généralement des acides carboxyliques ou des alkyl 
amines à différentes longueurs de chaîne. 
 
3.2.1.b. Contrôle de la taille des particules 
La taille des nanoparticules peut être contrôlée par les paramètres de réaction, 
comme le temps, la température ou la concentration et la nature des stabilisants. Par exemple, 
les micelles inverses ont été découvertes depuis quelques années85 comme étant de bonnes 
matrices pour contrôler la taille des nanoparticules. 
Des nanoparticules monodisperses sont obtenues quand l’étape de nucléation est 
largement séparée de l’étape de croissance. Cela peut se faire parce qu’en général la 
nucléation est une étape qui demande plus d’énergie que la croissance. Parfois, les germes 
peuvent avoir une composition différente que la matière déposée sur eux86. La croissance à 
partir de germes préparés dans une étape préalable, offre une stratégie générale pour la 
formation d’une large variété de NPs métalliques monodisperses87. 
                                                           
75
 K.Butter, A.P.Philipse, G.J.Vroege, J.Magn.Mater., 2002, 252, 1 
76
 F.Dumestre, B.Chaudret, C.Amiens, P.Renaud, P.Fejes, Science, 2004, 303, 821 
77
 F.Dumestre, B.Chaudret, C.Amiens, M.-C.Fromen, M.J.Casanove, P.Renaud, P.Zurcher, Angew.Chem.Int.Ed., 
2002, 41, 4286-4289 
78
 F.Dumestre, B.Chaudret, C.Amiens, M.Respaud, P.Fejes, P.Renaud, P.Zurcher, Angew.Chem.Int.Ed., 2003, 42, 
5213-5216 
79
 F.Wetz, K.Soulantica, M.Respaud, A.Falqui, B.chaudret, Material Science & Engineering., 2007, 27, 1162-1166 
80
 C.Desvaux, C.Amiens, P.Fejes, P.Renaud, M.Respaud, P.Lecante, E.Snoeck, B.Chaudret, Nature, 2005, 4, 750-
753 
81
 N.Cordente, M.Respaud, F.Senocq, M.-J.Casanove, C.Amiens, B.Chaudret, Nano Letters, 2001, 1, 565-568 
82
 A.Rodriguez, C.Amiens, B.Chaudret, M.-J.Casanove, P.Lecante, J.S.Bradleu, Chem.Mater, 1996, 8, 1978-1986 
83
 J.S.Bradley, E.W.Hill, S.Behal, C.Klein, B.Chaudret, A.Duteil, Chem.Mater, 1992, 4, 1234-1239 
84
 K.Soulantica, A.Maisonnat, F.Senocq, M.-C.Fromen, M.-J.Casanove, B.Chaudret, Angew.Chem.Int.Ed., 2001, 
40, 2984-2986 
85
 C.Petit, M.P.Pileni, J.Phys.Chem., 1988, 92, 2282-2286 
86
 P.Toneguzzo, G.Viau, O.Acher, F.Fiévet-Vincent, F.Fiévet, Adv. Mater., 1998, 10, 1032 
87
 H.Yu, P.C.Gibbons, K.F.Kelton, W.E.Buhro, J.Am.Chem.Soc., 2001, 123, 9198-9199 
I-30 
 
Plusieurs phénomènes contribuent au contrôle de la taille, comme par exemple le 
« murissement d’Oswald », quand les petites nanoparticules disparaissent en faveur des 
grandes. En général, en augmentant le temps de réaction, la taille des nanoparticules 
augmente, mais un mécanisme connu sous le nom de « murissement digestif » peut conduire à 
une réduction de la taille des nanoparticules, quand il y a un excès de ligands dans la solution 
et avec un temps de réaction prolongé. 
Les ligands organiques présents dans le milieu contrôlent la taille des particules par 
une interaction plus ou moins forte avec la surface des particules. Certains ligands, faiblement 
coordonnants, favorisent une croissance rapide, alors que des ligands fortement liés à la 
surface des particules favorisent une croissance lente. 
Paul Alivisatos et Yadong Yin88 ont analysé en détail l’effet des ligands sur les 
étapes de nucléation et de croissance pour conduire à des nanoparticules contrôlées en taille 
mais aussi en forme.  
 
3.2.1.c. Contrôle de la forme des nanoparticules 
Outre la taille, il est très important de pouvoir contrôler la forme d’une nanoparticule. 
Cela est du aux propriétés des nanoparticules présentant des formes autres que sphériques, 
pour plusieurs applications (optique, électronique, matériaux magnétiques). 
La croissance anisotrope de nanoparticules peut être réalisée par différentes 
techniques comme par exemple : à partir d’une matrice-gabarit ou « template »89, en présence 
d’un catalyseur90, par coalescence dans une direction cristallographique préférentielle91, en 
présence de ligands ou solvants qui induisent une anisotropie88, 92, sous un champ externe93 ou 
à partir de germes particuliers87 (cf. Figure I. 17) : 
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Figure I. 17 : Différentes approches sur la croissance anisotrope de nanoparticules95. 
La croissance de nanoparticules peut être forcée suivant un axe privilégié afin de 
créer de l’anisotropie. Plusieurs matériaux peuvent exister sous plusieurs structures 
cristallines, et une structure cristalline anisotrope peut faciliter une croissance anisotrope. Une 
étude plus approfondie sur la croissance anisotrope et le contrôle de la forme de 
nanoparticules a été présentée récemment par Younan Xia94 et Liberato Manna95.  
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3.3. Nanoparticules magnétiques de cobalt 
3.3.1. Caractéristiques 
Si on se concentre sur les nanoparticules magnétiques, les métaux qui présentent de 
très bonnes réponses magnétiques sont le fer, le cobalt et le nickel avec les oxydes 
correspondants et leurs alliages. 
Le groupe de Sun et Murray a beaucoup étudié la synthèse ainsi que les propriétés 
des nanoparticules magnétiques96. Dans notre équipe, les nanoparticules magnétiques sont 
synthétisées par décomposition de complexes métalliques, dans des conditions douces et 
divers milieux organiques97, en utilisant le dihydrogène comme agent réducteur. En modifiant 
les conditions expérimentales (température, pression d’H2, concentration de complexe 
métallique et de stabilisants, temps de réaction) et la nature des agents stabilisants, la taille des 
particules, leur monodispersité, et parfois leur forme et leur organisation peuvent être 
contrôlées. 
Les caractéristiques les plus importantes pour l’application qui nous intéresse sont 
liées à la sensibilité à un champ magnétique (susceptibilité magnétique) et l’anisotropie 
magnétique nécessaire pour que les NPs soient ferromagnétiques à température ambiante. 
Cela est possible pour des NPs bimétalliques de Co/Pt ou Fe/Pt98, ou pour des nanoparticules 
de forme anisotrope. Dans notre équipe, des nano-bâtonnets de cobalt ont été synthétisés par 
décomposition d’un précurseur organométallique en présence d'un mélange d'amine à longue 
chaîne et d'acide oléique77. Les nano-bâtonnets ont un comportement de type monodomaine 
magnétique et présentent le plus fort champ coercitif mesuré à ce jour sur des particules de 
cobalt99. Ils remplissent le cahier des charges pour être utilisés dans des objets magnéto-
stimulables. 
L’inconvénient de ces nanoparticules de cobalt est qu’elles s’oxydent très facilement 
à l'air, conduisant à des matériaux avec de moins bonnes propriétés magnétiques (oxydes 
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antiferromagnétiques). Pour conserver les propriétés magnétiques du métal pur, ces particules 
doivent alors être protégées de l’oxydation. Un effort considérable est dédié à l’heure actuelle 
à la protection des nanoparticules magnétiques envers l’oxygène.  
Malgré leur oxydation facile par l’oxygène atmosphérique, les nanoparticules de 
cobalt ont attiré notre attention grâce à leurs propriétés magnétiques excellentes. L’important 
« savoir faire » de l’équipe du LPCNO sur la synthèse de nanoparticules de cobalt de 
différentes formes, nous a confortés à les choisir comme les meilleurs candidats pour 
l’intégration dans les systèmes CLs-NPs magnéto-activables. Elles permettront de valider le 
concept. 
3.3.2. Synthèse 
Les nanoparticules de cobalt sont synthétisées le plus souvent par réduction des sels 
de cobalt (chlorures, nitrates, sulfates) ou par décomposition thermique d’un précurseur 
moléculaire (organométallique ou de coordination). Les agents stabilisants les plus 
couramment utilisés possèdent des groupements fonctionnels amine100, acide carboxylique101 
ou oxyde de phosphine (l’oxyde trioctylphosphine-TOPO)74. Des stabilisants peuvent aussi 
faire partie de la sphère de coordination du précurseur métallique utilisé. Des nanoparticules 
de cobalt de 30 et 100 nm ont été obtenues par réduction du chlorure de cobalt 
(CoCl2×6H2O) en présence de bromure de cetyltrimethylammonium (CTAB) avec du 
borohydrate de sodium (NaBH4) comme agent réducteur à température ambiante102. 
Les nanoparticules de cobalt peuvent être également préparées dans des micelles 
inverses en utilisant par exemple comme source de cobalt, (Co(AOT)2), un complexe de 
cobalt contenant un surfactant ionique AOT, le bis (2-ethylhexyl sulfosuccinate) de sodium. 
La réaction est une réduction du sel par NaBH4. Le stabilisant est un acide gras, le TOPO 
(l'oxyde trioctylphosphine )103. De même, l'octacarbonyle de cobalt (II), Co2(CO)8, peut être 
utilisé comme précurseur de cobalt et décomposé thermiquement dans du toluène contenant le 
surfactant AOT, seul ou avec l'acide oléique en formant des micelle inverses. En variant la 
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concentration d’AOT et/ou d’acide oléique, la taille des NPs peut être contrôlée de 3,9 nm 
(pour 2 mmoles AOT) à 13,1 nm (pour 0,01 mmoles AOT: 0,05mmols acide oléique)104. 
Une autre méthode de formation de micelles inverses utilise le didodecyldimethylammonium 
bromide (DDAB) dans du toluène. Co(Cl)2 est la source de cobalt et NaBH4 est l'agent 
réducteur. Des NPs de cobalt de 2 à 5 nm sont générées en variant la concentration de 
Co(Cl)2105. 
Les groupes de Bawendi74 et d'Alivisatos106 ont synthétisé des nanoparticules de ε-
cobalt par décomposition rapide, à haute température, de Co2(CO)8 et ont obtenu des 
nanoparticules dont le diamètre atteint 17 nm en optimisant le rapport précurseur/ligands.  
Les conditions de synthèse peuvent induire la formation spécifique de certaines 
phases cristallines. En effet, le cobalt peut présenter trois structures cristallines: cubique face 
centré (fcc), hexagonale compacte (hcp) et epsilon (ε). Le cobalt massif, à température 
ambiante, a une structure hcp. A haute température (>450°C) le cobalt présente une structure 
fcc et la nouvelle structure ε-cobalt, découverte en 1999 par Dinega et Bawendi74, a une 
structure primitive cubique. Ces trois phases cristallines de cobalt sont énergétiquement 
similaires. 
Il est possible, suivant les conditions de réaction, de passer d’une phase cristalline à 
l’autre au cours de la réaction. Ainsi, Alivisatos et ses collaborateurs ont procédé à la 
décomposition rapide du précurseur de cobalt, Co2(CO)8, par injection dans une solution à 
reflux contenant les agents stabilisants (acide oléique et oxyde de trioctylphosphine)107. Les 
disques de cobalt hcp formés dans les tous premiers moments de la réaction se transforment 
ensuite en sphères de ε-cobalt, plus stables thermodynamiquement. En remplaçant l'oxyde de 
trioctylphosphine (TOPO) par une amine linéaire et en contrôlant les paramètres de synthèse, 
il est possible d’obtenir les deux espèces (hcp et ε) simultanément mais leur séparation ne 
peut se faire que de manière magnétique. 
D’autre part, le "procédé polyol" mis en œuvre par Murray108, a permis la synthèse 
de nanoparticules de cobalt hcp. Ici, la réduction du sel de cobalt est réalisée par un diol qui 
joue aussi le rôle de solvant de réaction. En utilisant des diols à longue chaîne, tel que le 1,2-
dodécanediol, qui permet une meilleure solubilité du précurseur et une meilleure stabilité des 
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particules en solution, ils ont obtenu des particules monodisperses en taille, entre 3 et 13 nm, 
en modifiant la concentration ou la composition des agents stabilisants. Fievet et al.109 ont 
utilisé cette méthode pour obtenir des particules de cobalt sphériques de 2 à 20 nm de 
diamètre en utilisant des diols à courte chaîne alkylique, tels que le 1,2-propanediol ou 
l'éthylène glycol. Plus récemment, Guillaume Viau et ses collaborateurs110 ont synthétisé, 
suivant le même procédé, des nano-bâtonnets de cobalt hcp (d’environ 100 nm), 
ferromagnétiques à température ambiante avec un grand champ coercitif. 
Dans notre équipe, les nanoparticules obtenues, après la décomposition du précurseur 
de cobalt Co(η3-C8H13)(η4-C8H12) en présence de polyvinylpyrrolidone (PVP), sont 
sphériques et de très petite taille (1 à 2 nm de diamètre). Selon leur taille, les particules 
peuvent présenter une structure soit polytétraédrique (ressemblant à la forme ε-cobalt 
rencontrée par Bawendi), soit hcp.  
Une variante de cette méthode, mettant en jeu des ligands de type amine et acide à 
longue chaîne (respectivement, oleylamine et acide oléïque), a été utilisée pour synthétiser des 
nano-bâtonnets de cobalt77, 78, 111 (Figure I. 18). 
 
Figure I. 18 : Clichés MET de nano-bâtonnets de cobalt obtenus par voie organométallique. (a) vus de profil; 
(b) vus sur la tranche111. 
De même ont été obtenus, des nano-bâtonnets de cobalt à partir d'un précurseur de 
coordination de cobalt, Co[N(SiMe3)2]2, en présence d'acide laurique et d'hexadécylamine79 
(Figure I. 19). Ces nano-bâtonnets s’organisent spontanément en solution dans des super-
réseaux. 
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Figure I. 19 : Images (a) MET et (b) SEM de nano-bâtonnets de cobalt (100×5 nm) obtenus par voie 
organométallique79. 
 
Dans ces milieux complexes, contenant à la fois le précurseur, l’acide et/ou l’amine, 
on peut imaginer différentes réactions intervenant en parallèle : 
-la réduction directe du précurseur par l’hydrogène qui conduit aux germes de Co0: 
 
-des réactions entre les différents éléments du milieu : 
L’acide peut former des complexes Co(O2CR)2 avec le précurseur. Ces complexes se 
réduisent lentement en présence d’hydrogène pour former du Co0 qui favorisera la croissance 
des germes déjà formés: 
L’amine peut interagir avec l’acide qui est en interaction avec le cobalt et ceci de 
façon différente selon les facettes du cristal de cobalt. Ceci peut conduire à la formation de 
nanoparticules de formes anisotropes. 
Ces travaux ont montré que la modification des paramètres de synthèse permet 
d’obtenir des nano-sphères homogènes en taille, des nano-bâtonnets ou même des nano-fils 
très longs dont le facteur de forme peut être contrôlé en particulier par la longueur de la 
chaîne alkyle du ligand. 
Dans le cadre de notre travail, nous allons synthétiser des nanoparticules de cobalt 
dans des milieux autres que ceux décrits dans la littérature, des milieux contenant des cristaux 
liquides, suivant les approches développées dans l’équipe (par voie organométallique).  
Afin d’optimiser la réalisation de ces composites cristaux liquides magnétiques, une 
étude sur les procédés de réalisation des matériaux magnéto-stimulables est apparue 
nécessaire, mais avant nous présenterons les notions de base sur l’étude de propriétés 
magnétiques. 
Co(O2CR)2          Co0+2RCO2H H2 
Co(NR2)2            Co0+2HNR2, (R=N(SiMe3)2) H2 
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3.4. Etude des propriétés magnétiques 
Selon la nature d’un matériau magnétique, différents comportements peuvent être 
observés comme: le diamagnétisme, le paramagnétisme, le ferromagnétisme, le 
ferrimagnétisme ou l’antiferromagnétisme. Parmi ces matériaux, seuls les matériaux 
ferromagnétiques et ferrimagnétiques peuvent donner des aimants permanents utilisés 
abondamment pour les applications technologiques. Nous présenterons ces types de 
matériaux, afin de mieux définir et comprendre la réponse de notre composite magnéto-
stimulable à un champ magnétique. 
En général, le magnétisme est lié aux électrons de valence d’un élément magnétique. 
Les électrons ont un moment dipolaire magnétique dit "de spin" (µ s) lié à leur spin, et un 
moment dipolaire magnétique orbital (µorb) lié à leur rotation autour du noyau.  
Les substances ferromagnétiques ont les spins atomiques orientés tous dans la même 
direction (Figure I. 20A) tandis que les substances ferrimagnétiques ont des interactions 
d’échange négatives créant un alignement antiparallèle des spins atomiques (atomes 
magnétiques) (Figure I. 20B).  
 
Figure I. 20 : Représentation schématique d’alignement de dipôle magnétique en absence de champ magnétique 
à température ambiante. A-ferromagnétique ; B-ferrimagnétique. 
Les matériaux ferromagnétiques les plus connus sont les métaux de transition zéro-
valent de la couche 3d (Fe0, Co0, Ni0) et les alliages ou les oxydes à base de ces matériaux.  
 
3.4.1. Cycle d'aimantation des matériaux ferromagnétiques 
Une caractéristique des matériaux ferromagnétiques est l'existence d'une courbe 
d'aimantation dite d'hystérésis, qui décrit le réarrangement des domaines magnétiques lors de 
l'établissement d'un champ magnétique, de sa coupure, de l'établissement d'un champ opposé 
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de même valeur, puis du retour jusqu'au champ magnétique établi. Une courbe d'hystérésis 
typique est représentée sur la Figure I. 21a. L'une des caractéristiques des cycles d'hystérésis 
est que l'aimantation du matériau ne dépend pas que du champ appliqué, mais également des 
ses états antérieurs, de son "histoire". 
Outre sa forme, le cycle d'hystérésis possède trois points caractéristiques : 
l'aimantation rémanente MR, l'aimantation à saturation Ms et le champ coercitif Hc. 
L'aimantation à saturation est obtenue en appliquant un fort champ magnétique, de façon à 
orienter complètement tous les domaines magnétiques. Une aimantation persiste même sans 
champ, l'aimantation rémanente. Le champ coercitif est le champ magnétique nécessaire pour 
faire repasser l'aimantation à zéro. 
 
Figure I. 21 : (a) Cycle d’aimantation déterminé par SQuID sur des nanoparticules de cobalt à 2K. Les 
aimantations rémanentes (MR), et à saturation (MS), et les champs coercitifs et de saturation (HC et Hsat) sont 
indiqués. (b) Cycles d’aimantation de nano-bâtonnets de cobalt oxydées (FC). 
Les mesures magnétiques sont effectuées à des températures données et en présence 
d’un champ magnétique homogène. Pour des mesures magnétiques à basse température, le 
refroidissement de l’échantillon peut se faire en l’absence ou en présence de champ 
magnétique (en anglais respectivement zero field cooling, ZFC, ou field cooling, FC). La 
comparaison des cycles d’aimantation obtenus après ZFC ou FC permet de mettre en lumière 
une éventuelle oxydation des particules. La présence d’oxyde de surface se matérialise par un 
décalage du cycle après FC dû au couplage d’échange entre le cœur ferromagnétique et la 
couche d’oxyde antiferromagnétique (cf. Figure I. 21b). 
Les propriétés magnétiques des matériaux sont fortement dépendantes de leur taille, 
de leur composition, de l'environnement atomique local et de la température. Il faut préciser 
que le comportement magnétique des nanoparticules est nettement différent de celui des 
matériaux massifs. 
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3.4.2. Caractéristiques magnétiques des nanoparticules 
-Particules sans interaction (individuelles): 
Le modèle principalement utilisé dans la littérature pour décrire le magnétisme de 
nanoparticules magnétiques a été énoncé par Stoner et Wohlfarth en 1948112. Ce modèle 
décrit le comportement de particules monodomaines, possédant une anisotropie uniaxiale. Ce 
modèle ne considère pas d'interaction entre les particules. 
Les nanoparticules monodomaines sont formées lorsque leur diamètre est inferieur au 
diamètre critique, dc: 
d =
18 	
8
 
Equation I. 1: Diamètre critique  pour l'obtention de particules monodomaines113. 
Cette taille critique dépend de l'aimantation spontanée (à saturation) du matériau Ms et de 
l'énergie totale des parois Ep. Lorsque la taille diminue, il devient énergétiquement 
défavorable de former des parois à l’intérieur de ces particules. 
L'anisotropie est un autre facteur influençant les propriétés magnétiques114. Elle peut 
avoir différentes contributions. L'anisotropie magnétocristalline est liée à la structure 
cristalline considérée. En effet, l'aimantation d'un monocristal est sensible à l'orientation du 
champ magnétique par rapport aux axes cristallographiques114. Les directions privilégiées 
d'aimantation sont appelées "axes de facile aimantation". L'anisotropie magnétocristalline 
dépend à la fois du champ cristallin et du couplage spin-orbite. Elle peut être de symétrie 
cubique ou bien de symétrie uniaxiale en fonction de la structure cristalline du matériau (par 
exemple le fer bcc- cubique, ou le cobalt hcp). L'anisotropie de forme, quand à elle, intervient 
dans le cas d'un matériau non-sphérique. Son origine provient de l'interaction dipolaire entre 
l'aimantation et le champ démagnétisant lié à la forme de la particule. L'anisotropie de surface 
a été démontrée par Néel115. Elle trouve son origine dans la rupture de symétrie à laquelle sont 
soumis les atomes de surface par rapport aux atomes du cœur. Elle devient importante dès que 
le nombre d'atomes de surface a une contribution importante, c'est-à dire dès que la taille du 
matériau devient faible. 
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En général, il est difficile de distinguer chacune des composantes de l'anisotropie d’une 
nanoparticule, et une constante d'anisotropie effective, Keff a été introduite. Sa valeur 
renseigne sur les qualités magnétiques du matériau considéré: matériau "dur" si Keff est élevée 
ou "mou" s'il est faible. L'anisotropie effective peut-être modélisée si elle a un caractère 
uniaxial par la forme simplifiée de l'Equation I. 2: 
 =  
Equation I. 2: Forme simplifiée de l'anisotropie effective; E-; Keff-la constante d’anisotropie effective; 
V-le volume d’une nanoparticule; θ-l’angle formé par le moment magnétique de la nanoparticule et son axe 
d’anisotropie. 
Ainsi, une particule peut se représenter comme un macrospin avec deux positions 
d’équilibre. Ce macrospin va se retourner au cours du temps sous l'effet de la température et 
du champ magnétique. La barrière énergétique entre deux positions est égale à KeffV (cf. 
Figure I. 22): 
 
Figure I. 22 : Représentation de la fluctuation du macrospin associé à une particule d'anisotropie uniaxiale. 
 
L'application du champ magnétique va dissymétriser le potentiel et peut déclencher 
le retournement du macrospin. Lorsque la taille des particules est réduite, l'énergie thermique 
kBT (kB : constante de Boltzmann ; T : température) peut être supérieure à l’énergie de barrière 
KeffV ce qui va permettre le retournement du macrospin. Le schéma représenté ici est valable 
en l’absence de champ magnétique. Cette fluctuation liée à la température va empêcher 
l'établissement d'une aimantation stable au dessus de la température de blocage, notée TB. Ce 
comportement a été nommé superparamagnétisme par Néel115. L'évolution du temps de 
relaxation, τ, d'une particule dans l'état superparamagnétique suit une loi d'Arrhénius 
(Equation I. 3), avec τ0 le temps de relaxation limite de l'ordre de 10-9 secondes, V le volume 
de la particule et kB la constante de Boltzmann (kB= 1,4×10-23J/K). 
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 =   

  
Equation I. 3: Temps de relaxation associé à une particule dans l'état superparamagnétique. 
 
Le retournement du macrospin étant un phénomène dynamique, l’aimantation mesurée 
va dépendre de la méthode de mesure utilisée et plus particulièrement du temps de mesure116. 
Plus le temps de mesure sera court, plus la température de blocage sera élevée. 
-Particules en interaction: 
Un autre facteur important influençant les propriétés magnétiques est la présence 
d’interactions magnétiques entre les particules. L’intensité des interactions entre les 
particules, considérées comme des macrospins, dépend de leur éloignement. L’établissement 
d’interactions dipolaires aura lieu lorsque la concentration volumique des particules dans un 
échantillon est supérieure à quelques pourcents. Les travaux de Dormann, Cannas et de leurs 
collaborateurs ont ainsi montré que la dispersion de particules de maghémite dans des 
polymères117 ou des matrices de silice118 avait une influence importante sur les propriétés 
magnétiques de ces matériaux en séparant les nanoparticules les unes des autres. Par contre, 
lorsque les particules sont suffisamment proches les unes des autres, voire en contact, un 
couplage d’échange peut s’établir entre les spins situés à leur surface. L’état de surface des 
particules, ainsi que l’orientation respective des spins à leur surface, influencera l’intensité de 
ce couplage. 
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4. Matériaux magnéto-stimulables. Réalisation 
A côté des éléments moléculaires et des nanoparticules (NPs) que nous venons de voir, 
existent les matériaux composites magnétiques, généralement formés par une matrice 
polymère contenant des éléments magnétiques. Ils sont étudiés en raison de leurs potentiels 
d’applications dans l'électronique et l'optoélectronique.  
 
 
 
 
 
 
Les composites magnétiques rigides (matrice polymère rigide avec des NPs 
magnétiques) ont une faible élasticité et ne changent pas de forme, en présence d’un champ 
magnétique. La nouvelle génération d’élastomères magnétiques, consiste en de petites NPs 
magnétiques dispersées dans une matrice polymère très élastique. Le couplage d’un champ 
magnétique à ces propriétés élastiques conduit à des phénomènes particuliers119: le matériau 
peut changer de forme, d’une manière réversible, sous un champ magnétique. De ce fait, il 
peut être envisagé dans de nombreuses applications telles que transducteurs, actuateurs ou 
muscles artificiels. 
Il a été montré dans la littérature que les propriétés élastiques d’un élastomère 
magnétique peuvent être modifiées en présence d’un champ magnétique120. Jolly et al.121, ont 
observé qu’un élastomère chargé avec des NPs de fer voit son module d’élasticité augmenter 
sous l’effet d’un champ magnétique. 
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G.Filipcsei, M. Zrinyi et al., proposent une équation phénoménologique qui décrit 
l’effet du champ magnétique sur le module d’élasticité122: aux faibles intensités du champ, le 
module élastique est proportionnel au carré de l’induction magnétique (G~B2). Pour avoir un 
effet de renfort temporaire, il faut que la direction de champ, l’alignement des NPs, et la force 
mécanique appliquées soient parallèles entre eux. 
Les matériaux magnéto-stimulables peuvent être préparés, soit par synthèse in situ des 
nanoparticules magnétiques, soit par leur incorporation dans la matrice polymère. Les travaux 
sur la synthèse in situ de NPs ont été peu développés, tandis que la réalisation de matériaux 
par des mélanges physiques NPs-polymère s’est intensifiée ces dernières années. Le point clé, 
dans ce type de composite est la compatibilité entre les particules et la matrice polymère. 
Nous présenterons par la suite, dans un premier temps les travaux effectués sur la 
synthèse de nanoparticules in situ dans une matrice polymère et ensuite dans des milieux 
cristaux liquides. Dans un deuxième temps, nous évoquerons les travaux réalisés sur 
l’incorporation de nanoparticules préformées dans une matrice polymère ainsi que dans des 
milieux cristaux liquides. 
4.1. Synthèse de nanoparticules magnétiques in situ 
Plusieurs travaux sur la synthèse in situ de différents types de NPs dans différents 
milieux sont présents dans la littérature. Nous nous intéresserons en particulier à la synthèse 
de NPs magnétiques dans une matrice polymère ainsi qu'aux quelques travaux relatifs à un 
milieu contenant des CLs. 
4.1.1. Synthèse de nanoparticules dans une matrice polymère 
Différentes méthodes peuvent produire des NPs métalliques dans une matrice 
polymère123 à partir d’un précurseur ou d’un sel métallique. Les méthodes de réduction 
chimique, la photo-réduction ou la décomposition/réduction sont les plus employées124. Nous 
donnerons quelques exemples. 
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4.1.1.a. Synthèse de NPs par décomposition de précurseur 
Cette synthèse peut avoir lieu en solution ou dans différents milieux polymères. B. 
Chaudret et al.,125 ont montré que la décomposition d'un précurseur de Co, Ru ou Rh, dans 
une matrice polymère, conduit à la formation de petites NPs de structure cristalline 
polytétraédrique (analysé par WAXS). A titre d'exemple, le précurseur de ruthénium, 
Ru(COD)(COT), est décomposé à température ambiante sous 3 bars d'hydrogène en présence 
de polymères et/ou de ligands dans du THF. Des NPs (cristallines hcp) de taille uniforme (1,1 
nm de diamètre), dispersées de façon homogène dans la matrice polymère, mais également 
des agglomérats de NPs hcp (1,7 nm de diamètre) ont été obtenus dans de la 
poly(vinylpyrolidone) et de l'acétate de cellulose126, pour un rapport Ru/polymère égal à 5% 
massique.  
La synthèse dans des microémulsions, en utilisant des petites microgouttelettes de 
tailles homogènes, permet de produire des particules ultrafines. La technique qui consiste à 
synthétiser un cœur métallique et une coque polymère dans une seule microémulsion a 
amélioré la structure et la distribution en tailles des nanoparticules127. La taille de la "coque" 
polymère peut être contrôlée, dans la gamme de 80-320 nm, par la taille des microgouttelettes.  
Trois familles de nanoparticules de cobalt ont été synthétisées par décomposition 
thermique du précurseur de cobalt, Co2(CO)8, dans des milieux micellaires de copolymères. 
Un milieu de copolymère tribloc128, poly[dimethylsiloxane-b-(3-cyanopropyl)methylsiloxane-
b-dimethylsiloxane), PDMS-PCPMS-PDMS, et un copolymère pentabloc129, constitué de 
deux unités supplémentaires de poly(methyltriethoxysilethylsiloxane), PMTEOS, ont été 
retenus. La particularité de ces milieux polymères est la formation de micelles dans le toluène, 
micelles servant de « nanoréacteurs » pour la décomposition thermique du précurseur de 
cobalt. Le groupe nitrile du bloc central, PCPMS, adhère sur la surface des nanoparticules, 
tandis que les blocs terminaux de PDMS assurent une stabilité stérique. La taille des 
nanoparticules peut être contrôlée (allant de 6 à 10 nm de diamètre) par la quantité de cobalt 
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ajoutée dans le milieu. L’enrobage des nanoparticules par une couche de copolymère 
n’empêche pas leur oxydation. Par contre, une couche de silice autour des nanoparticules 
conduit à une stabilisation des nanoparticules. Ces matériaux sont superparamagnétiques à 
température ambiante ou à la température du corps humain, et peuvent être utilisés dans des 
applications biomédicales. 
De nouvelles particules d'hydrogel magnétiques, constituées d'un cœur de magnétite 
superparamagnétique et d'une coque de copolymère, PMA-PHEMA (polymethacrylate-
polyhydroxyethylmethacrylate), ont été synthétisées par différentes méthodes (en solution, 
microémulsion, précipitation des germes de polymérisation)127. Le plus petit rayon pour les 
particules de polymère-magnétite obtenues est d'environ 160 nm, avec une concentration de 
magnétite de 3,3% wt. 
Les courbes d'aimantation typiques pour diverses magnétites ainsi que pour une 
suspension colloïdale de nanoparticules sont représentées dans la Figure I. 23127 : 
 
Figure I. 23 : (a) Courbes d'aimantation pour des nanoparticules de magnétite synthétisées en solution; (b) 
courbe d'aimantation pour une suspension colloïdale de nanoparticules (température de mesure)127. 
L'aimantation à saturation pour les magnétites est égale à 84 emu/g. C'est la plus 
grande valeur trouvée dans la littérature, comparable avec la valeur du massif (92 emu/g). 
Cela suggère que les NPs sont de haute pureté. Le cycle d’hystérésis est caractéristique d’un 
comportement ferrimagnétique. Pour une suspension colloïdale, la portion négative du cycle 
d’hystérésis est dûe à la contribution diamagnétique de l'eau et de la capsule de verre utilisée 
pour la mesure. La valeur de l'aimantation à saturation pour le ferrofluide est de 0,03 emu/g 
après la soustraction diamagnétique, représentant une concentration de magnétite de 0,45% 
wt. 
m
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Les courbes d'aimantation typiques pour des nanoparticules de polymère-magnétite 
obtenues par précipitation (Figure I. 24A) ou synthétisées en microémulsion (Figure I. 24B) 
sont représentées ci-dessous127: 
 
Figure I. 24 : (A) Courbe d'aimantation pour des nanoparticules de polymère-magnétite synthétisées en solution 
avec différentes concentration en magnétite: (a) 0.4% wt; (b) 0.06% wt et (c) 0.005% wt; (B) courbe 
d'aimantation spécifique aux nanoparticules de polymère-magnétite synthétisées en microémulsion (température 
de mesure)127. 
Les nanoparticules de polymère contenant une faible concentration en magnétite 
(5×10-3 % wt) et obtenues par précipitation, donnent une réponse correspondant à la couche 
polymère. Les nanoparticules de polymère-magnétite, obtenues en microémulsion, donnent 
une contribution superparamagnétique dominée par le diamagnétisme de la couche de 
polymère comme on peut le voir sur la courbe d’aimantation (Figure I. 24B). 
 
Cas particulier: Synthèse de NPs par traitement thermique en deux temps 
Des nanoparticules de cobalt ferromagnétiques à température ambiante ont été 
synthétisées in situ dans du polystyrène fonctionnalisé (groupe terminal : amine, oxyde de 
phosphine ou acide carboxylique) par une méthode de thermolyse en deux temps du 
dicobaltoctacarbonyle (Co2(CO)8)130. La solution de Co2(CO)8 est injectée dans le milieu 
polymère à 175°C, pour favoriser une nucléation rapide et homogène de nanoparticules, à la 
suite de quoi la croissance des nanoparticules se déroule à 160° pendant 30 minutes. Le 
schéma réactionnel est représenté ci-dessous : 
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 P.Y.Keng, I.Shim, B.D.Korth, J.F.Douglas and J.Pyun, J. Am. Chem. Soc., 2007, 1, 279-292 
 Figure I. 25 : Synthèse de nanoparticules ferromagnétiques de cobalt dans un mélange de polystyrènes 
fonctionnalises, PS-NH2 et PS-COOH, par une méthode de thermolyse en deux temps147. Conditions: a
CuBr, 2,2'-bi pyridine, DMF, 110°C; b
de l'étape de croissance à 160°C pendant 30 minutes
 
Des NPs de diamètre moyen 21 ± 3 nm sont obte
Figure I. 26 : Images MET de nanoparticules ferromagnétiques de cobalt de diamètre moyen 21 ± 3 nm 
synthétisées en présence d'un mélange de polystyrène
deux temps130. 
 
La synthèse de NPs 
uniquement par un groupement acide ou 
-étape de thermolyse du précurseur de cobalt, Co2(CO)8 à 175°C, suivie 
130
. 
nues (Figure I. 26). 
 
s: PS-NH2 et PS-COOH par une méthode de thermolyse en 
de cobalt a été réalisée également dans du PS fonctionnalisé 
par un groupe amine (Figure I. 27).
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Figure I. 27 : Synthèse de nanoparticules ferromagnétiques de cobalt en présence de PS-NH2 (à gauche) et PS-
COOH (à droite) par une méthode de thermolyse à 175°C, suivie de l'étape de croissance à 160°C pendant 30 
minutes130. 
Des NPs de tailles et morphologies similaires à celles obtenues dans le mélange de 
PS-COOH et PS-NH2 sont obtenues en présence de PS-NH2 (Figure I. 28 à gauche), tandis 
qu'en présence de PS-COOH, des NPs mal définies (Figure I. 28 à droite) sont observées. 
 
Figure I. 28 : Images MET de nanoparticules ferromagnétiques de cobalt de diamètre moyen 21 ± 3 nm 
synthétisées en présence de polystyrène PS-NH2 (à gauche) et de taille mal définie (environ 16 ± 4.5 nm de 
diamètre moyen) synthétisées en présence de PS-COOH (à droite)130. 
 
A partir de l'échantillon réalisé dans PS-NH2, une poudre noire, stable qui répond sous 
un champ magnétique, (Figure I. 28 gauche) et soluble dans une variété de solvants 
organiques non polaires (toluène, chlorobenzène, tetrahydrofurane, dichlorométhane) est 
récupérée après précipitation dans l’hexane. Ces nanoparticules, synthétisées en présence de 
PS-NH2, sont faiblement ferromagnétiques à température ambiante mais fortement 
ferromagnétiques à basse température (Figure I. 29A). Par contre, le matériau synthétisé en 
présence de PS-COOH présente la superposition de propriétés magnétiques 
PS-NH2
PS-NH2
PS-COOH
PS-COOH
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(ferromagnétiques, antiferromagnétiques et diamagnétiques) et ont un faible degré de 
cristallinité, comme observé par rayons X (Figure I. 29B). 
 
Figure I. 29 : (A) Cycles hystérésis (bleu-à 77K et rouge- à température ambiante) pour les nanoparticules de 
cobalt d'environ 21 nm synthétisées en présence de PS-NH2. (B) Mesures RX pour des NPs de cobalt 
synthétisées en présence de (a) PS-NH2; (b) mélange de PS-NH2 et PS-COOH ; (c) mélange PS-NH2 et PS-
DOPO et (d) PS-COOH130 ; DOPO-oxyde de dioctylphosphine. 
 
 
Ces résultats soulignent l'importance des groupes fonctionnels présents dans le 
milieu polymère (dans ce cas, un acide et/ou une amine) sur la morphologie et les 
propriétés magnétiques des particules obtenues. 
 
La masse molaire du polymère est également un paramètre important. Les 
nanoparticules ont tendance à s'organiser en « colliers » avec l'utilisation d'un polystyrène de 
grande masse molaire (Figure I. 30 à gauche) alors que ce n’est pas le cas avec un polystyrène 
de faible masse molaire (Figure I. 30a à droite). 
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Figure I. 30 : "Colliers" de nanoparticules ferromagnétiques de cobalt préparés dans un polystyrène de grande 
masse molaire en absence de champ magnétique (a et b à gauche); Organisation nématique de NPs 
ferromagnétiques de cobalt préparées dans un PS de faible masse molaire en absence de champ magnétique (a 
et b à droite). Les NPs sont dispersées dans du chlorobenzène (0,5mg/mL)130. 
 
4.1.1.b. Synthèse de NPs métalliques par irradiation UV 
Des NPs métalliques peuvent également être obtenues par irradiation. Des NPs 
métalliques sont formées en surface de NPs de polymère (polymethylphenylsilane) par 
irradiation UV d'une émulsion de NPs polymères et de sel métallique131 selon le mécanisme 
de formation représenté sur la Figure I. 31: 
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 T.Tamai, M.Watanabe, Y.Hatanaka, H.Tsujiwaki, N.Nishioka, K.Matsukawa, Langmuir, 2008, 24, 14203-
14208 
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Figure I. 31 : Mécanisme de formation des NPs métalliques en surface des NPs polymères par irradiation UV. 
 
 
4.1.2. Synthèse de nanoparticules en présence des cristaux liquides 
Seules des particules d'or ou d'argent ont été synthétisées dans un milieu contenant des 
cristaux liquides et ce, par réduction du sel métallique correspondant. 
 
4.1.2.a. Réduction d’un sel métallique en présence des CLs de faible masse 
molaire 
P.K.Vermula, G.John et al. ont obtenu des NPs d'or par réduction du sel correspondant 
dans différents milieux CL, comme par exemple, dans un CL à l'état vitreux132, un film CL à 
base de vitamine C en phase SmA*133, des dérivés d'urée amphiphiles fonctionnalisés avec 
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 V.A.Mallia, P.K.Vemula, G.John, A.Kumar and P.M.Ajayan, Angew.Chem.Int.Ed., 2007, 46, 3269-3274 
133
 P.K.Vemula, U.Aslam, V.A.Mallia and G.John, Chem.Mater., 2007, 19, 138-140 
(a) Formation de nanoparticules métalliques par irradiation UV
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une amine134, un CL -meta substitué, soit par une aldéhyde, soit par une amine aromatique, 
soit par acetanilide135. 
Les CL peuvent intervenir comme agents stabilisants, agents de réduction et milieu de 
formation des nanoparticules. Les nanoparticules sont en général formées en ne perturbant 
que faiblement les propriétés CL. 
Dans les travaux décrits, seuls les CL qui possèdent un groupe terminal amine, 
conduisent à la formation de nanoparticules d’or in situ, l’amine intervenant dans la réduction 
du sel métallique136 (interaction électrostatique entre les ions AuCl4- et le group NH3+). 
En général les NPs obtenues sont stables et de géométrie contrôlée. Leur forme et 
taille peuvent être prédéfinies par la concentration d’or ajouté dans le milieu, ainsi que par la 
microstructure du milieu CL. 
Une faible augmentation de la température de clarification d’une dizaine de dégrés 
(11°C) a été observée après les synthèses de NPs in situ alors que sur des mélanges physiques 
CL-NPs cette température baisse137. La déstabilisation de l'ordre CL peut être reliée à une 
adsorption des unités mésogènes sur la surface des NPs introduites, perturbant l'ordre 
mésomorphe.  
Des particules d'argent ont également été obtenues dans un milieu CL. Par exemple, 
des fibres longues de quelques millimètres ont été observées après 6 mois à température 
ambiante138. Ces fibres sont constituées de nanoparticules de taille uniforme de 3 nm et ont un 
diamètre allant de 30 nm à quelques centaines de microns. Le milieu CL peut permettre en 
outre la synthèse de NPs d’Ag macroscopiquement alignées. 
 
4.1.2.b. Réduction d’un sel métallique dans un PCL 
Il a été montré, en particulier au laboratoire IMRCP, que la synthèse de NPs dans une 
matrice polymère cristal liquide, par réduction du sel d'or in situ, conduit à des nanoparticules 
de taille contrôlable par l'organisation mésomorphe de la matrice polymère (3 nm pour des 
                                                           
134
 P.K.Vemula and G.John, Chem.Commun., 2006, 2218-2220 
135
 P.K.Vemula, V.A.Mallia, K.Bizati and G.John, Chem.Mater., 2007, 19, 5203-5206 
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 C.Subramaniam, R.T.Tom, T.Pradeep, J.Nanopart.Res., 2005, 7, 209-217 
137
 (a) M.Mitov, C.Portet, C.Bourgerette, E.Snoeck, M.Verelst, Nat.Mater., 2002, 1, 229-231; (b) B.V.Barmatov, 
A.D.Pebalk, M.V.Barmatova, Langmuir, 2004, 20, 10868-10871 
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 M.Andersson, V.Alfredsson, P.Kjellin, A.E.C.Palmqvist, Nano Lett., 2002, 2, 12, 1403-1407 
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NPs formées dans la phase smectique du polymère, et jusqu'à 50 nm pour des NPs formées 
dans l'état isotrope)139 (Figure I. 32). 
 
Figure I. 32 : Images MET pour des NPs d'or synthétisées in situ dans une matrice PCL. (a) NPs d'environ 3 nm 
formées dans la phase smectique du PCL; (b) NPs d'environ 20 nm formées dans l'état isotrope du PCL139. 
 
Des particules d'argent, greffées de chaînes de polymère CL ont été obtenues par 
réduction du nitrate d’argent (AgNO3) avec du borohydrure de sodium (NaBH4) en présence 
d’un PCL synthétisé par polymérisation RAFT140 (Figure I. 33). 
 
Figure I. 33 : Représentation schématique de NPs d'argent préparées en présence du polymère140. 
 
 
L’ajout de NaBH4 dans la solution du polymère, va former le groupe thiol nécessaire à 
l’accroche du polymère sur la surface des NPs. Ensuite le sel d’argent est réduit dans le milieu 
pour former des NPs d’Ag greffées de polymère. 
 
 
                                                           
139
 I.Gascon, J.-D.Marty, T.Gharsa and C.Mingotaud, Chem.Mater., 2005, 17, 5228-5230 
140
 J.Gao, Y.Sun, J.Zhou, Z.Zhzng, H.Chen, W.Su, Q.Zhang, Journal of Polymer Science, Part A:Polymer Chemistry, 
2007, 45, 5380-5386 
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I-54 
 
4.2. Incorporation de nanoparticules magnétiques préformées 
Une autre voie, pour la préparation de composites, consiste à incorporer, dans une 
matrice polymère, des particules magnétiques préformées. Après avoir donné quelques 
généralités sur l'incorporation de nanoparticules dans des polymères, nous nous concentrerons 
sur le cas particulier des matrices cristaux liquides.  
4.2.1. Incorporation de nanoparticules dans une matrice polymère 
L’incorporation de NPs dans une matrice polymère peut conduire à un composite qui 
combine les fonctionnalités des NPs avec les caractéristiques d’un matériau polymère. Une 
grande variété de NPs a été incorporée dans une matrice polymère (carbone, magnétite, 
ferrite, goethite or, argent). 
Souvent, la dispersion de NPs dans une matrice polymère conduit à des agrégats ou à 
une séparation en macro-phases141. En absence d’une interaction répulsive, l’attraction de van 
der Waals entre les NPs favorise l’agrégation. Le greffage de polymères ou de surfactants sur 
la surface des NPs peut empêcher l’agrégation des nanoparticules. J.T.Koberstein a montré 
récemment un contrôle de la distance entre particules par le greffage, sur la surface de 
nanoparticules d’oxyde de fer (γ-Fe2O3), d’oligomères de différentes masses molaires (1500 
et 10000) ayant un groupe final fonctionnalisé (PDMS-COOH)142. Le groupe final permet un 
bon accrochage des oligomères sur la surface des NPs. Dans ce cas, la distance entre les NPs 
augmente régulièrement avec la longueur du polymère greffé en surface et un assemblage 
spontané en plaquettes hexagonales est produit.  
Les propriétés mécaniques des matériaux polymères sont modifiées par l'ajout de ces 
charges. Par exemple, des NPs magnétiques (0.5% fraction volumique) couvertes d’une 
couche de silice et introduites dans du PDMS augmentent la réponse viscoélastique de la 
matrice polymère143. En absence ou en présence d’un champ magnétique appliqué à 
l’échantillon, le comportement viscoélastique de ce matériau composite, mesuré par un piezo-
rhéomètre, change : en l’absence de champ magnétique, le PDMS avec une faible charge de 
NPs, présente une forte augmentation de sa viscosité. En présence d’un champ magnétique 
(~200mT) perpendiculaire à l’échantillon, les modules d’élasticité, mesurés à basses 
fréquences, correspondent à un comportement de solide, similaire à celui d’un fluide 
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 G.K.Auernhammer, D.Collin, P.Martinoty, The Journal of Chemical Phys., 2006, 124, 204907 
I-55 
 
magnétorhéologique, mais, contrairement aux fluides magnétorhéologiques, la viscosité n’est 
pas affectée par le champ magnétique. Quand le champ magnétique est appliqué parallèlement 
à l’échantillon, un comportement liquide est observé, comme en absence de champ. Quand 
l’échantillon est tourné dans le champ, le comportement solide change en comportement 
liquide et vice versa. 
De nombreuses études, concernant l'incorporation de NPs dans des films de 
copolymères à blocs, sont présentées dans la littérature144. Les copolymères présentent une 
ségrégation en domaines et les NPs peuvent se répartir sélectivement dans un seul des deux 
domaines. Par exemple, dans un film de copolymère à blocs PS-b-PMMA, où le PMMA 
s’organise dans des domaines cylindriques ou lamellaires, des NPs d’or ou d’oxyde de fer 
(couvertes avec des ligands comme l’acide oléique et l’oleyl amine) s’arrangent spontanément 
à l'intérieur des domaines PS145, grâce à l’affinité sélective du polymère. 
4.2.2. Incorporation de nanoparticules dans un milieu cristal liquide 
Plusieurs solutions ont été proposées pour assembler des nanoparticules en réseaux 
ordonnés à deux ou trois dimensions. Parmi celles-ci figure la possibilité de mettre à profit 
l’ordre mésomorphe. La plupart des études portent sur des milieux formés de cristaux liquides 
de faible masse molaire. Seuls quelques travaux sont relatifs à l'incorporation de nano-objets 
dans des polymères ou des élastomères mésomorphes. 
4.2.2.a. Incorporation de nanoparticules sphériques dans un CL de faible 
masse molaire 
Différents nano-objets ont été incorporés dans des CLs, notamment pour améliorer les 
propriétés d'alignement des CLs. L'alignement uniforme des CL à l’échelle macroscopique est 
en effet essentiel pour la fabrication des afficheurs CL (LCD). L’alignement d’un CL 
nématique a ainsi été amélioré en utilisant un film de nanotubes de carbone (NTC)146. Un film 
de NTC est construit par immersions successives d’un substrat de verre dans une suspension 
de NTC. Il induit un alignement plan uniforme des CLs à l’échelle macroscopique. 
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En 2005, la société Sharp a proposé la création d’une cellule CL hautes performances 
par l’ajout de 5% wt de fullerène dans un CL d’anisotropie diélectrique négative147. Suite à 
ces travaux, des NPs de POSS (polyhedral silsesquioxanes) de diamètre entre 0.7 et 30 Å ont 
été ajoutées dans le CL148. Ces NPs induisent un alignement vertical dans le CL. La surface de 
différents substrats (verre, oxydes, métaux) quand elle est traitée, induit un alignement des 
CLs149; les NPs induisent cet alignement spontanément dans les CLs. 
Réciproquement, les CLs jouent un rôle crucial dans l'organisation des NPs. Par 
exemple, des NPs d’or fonctionnalisées avec des ligands CL, peuvent s'ordonner sur une 
longueur de 13-60 nm avec une distance inter-matricielle de 7 nm150. 
L'effet de ces particules d'or sur l'ordre mésomorphe a été étudié. Les travaux de 
Tschierske et al.151, Hegmann et al. 152, présentent la dispersion de NPs d’or, fonctionnalisées 
avec des thiols (hydrophile ou hydrophobe) dans deux CL thermotropes, bolamphiphiles, qui 
présentent l'un une phase SmA et l'autre une phase colonnaire rectangulaire. La stabilité 
thermique de ces deux CL bolamphiphiles dépend directement de la taille, de la concentration 
des substituants à la surface des particules d’or et de la nature de la mésophase : les NPs d’or 
ont peu d'influence sur la stabilité de la phase SmA, seule est indiquée, une formation de 
défauts générés par l’ancrage de molécules CL à la surface des NPs. Par contre, les CLs qui 
présentent une phase colonnaire montrent une évolution du comportement thermique du fait 
que les chaînes latérales flexibles, greffées sur les NPs, créent des défauts dans la phase 
colonnaire. Il existe des zones pauvres en NPs avec les mêmes paramètres cristallins que le 
CL pur et des zones riches en NPs avec des paramètres différents. 
Un autre système, CL-NPs d’or (1.6-2 nm), qui présente une phase nématique 
thermotrope à température ambiante, a été réalisé par G.H.Mehl153. Le mésogène a un groupe 
terminal thiol qui réagit avec l’hydrogène du l’hexylthiol qui recouvre les NPs, pour former 
les NP-CL (cf. Figure I. 34). 
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 Figure I. 34 : Représentation schématique (a) nanoparticules et (b) le produit NPs
Le système NPs d'or-CL, vu par MET et MOP
Figure I. 35 : (a) image MET du N1H (1cm=5 nm) ; (b) et (c) images prise par MOP pour 
mésogène et le N1H153. 
La notion de « ferronématique
avec des NPs de fer. Des propriétés originales ont été prédites par de Gennes
par Hammer et Brand155. Ce composite comprend un réseau interconnecté de particules, 
formées par exclusion, pendant l’apparition de gouttes nématiques 
mélange de l’état isotrope à nématique. Ce processus est représenté dans la 
Figure I. 36 : Représentation schématique de
CL thermotrope. (a) dispersion isotrope de NPs colloïdales dans le CL, 5CB ; (b) mécanisme de formation du 
réseau de NPs : à la transition isotrope
nématiques (régions grises) ; le mélange est ainsi séparé entre des domaines purement nématiques et des 
régions isotropes;(c) le domaine nématique continue à croître jusqu’au développement complet de
morphologie du réseau156. 
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Un ordre moléculaire entre les NPs et le milieu CL est proposé, (cf. Figure I. 37.) : 
 
Figure I. 37 : Représentation schématique du composite NPs/milieu CL (les grandes sphères sont les NPs, les 
petits bâtonnets sont les molécules CL). La région gris clair est le domaine nématique du CL et la région 
blanche correspond à l'état isotrope du CL156. 
 
L’inclusion de colloïdes induit des distorsions élastiques dans le CL, augmentant 
l’interaction entre les particules et créant une structure colloïdale ordonnée. Ce type 
d’interaction, qui dépend de la taille et de la forme des NPs157, est réversible et disparait 
quand le CL est en phase isotrope. L’alignement uniforme d’une phase nématique peut-être 
perturbé par l’inclusion de NPs du fait de l’ancrage du CL sur la surface de NPs. Des défauts 
typiques sont observés, lors d’un alignement sous champ, suite à l’apparition de discontinuités 
en direction du champ. 
Le comportement d'une paire de nanoparticules magnétiques (fer), fonctionnalisées 
avec des CLs nématiques, a été analysé en mesurant la force élastique entre les deux NPs en 
présence d'un champ magnétique. Si le champ magnétique est parallèle à la ligne qui joint les 
centres des NPs, les NPs seront attirées l'une vers l’autre sous l’effet d’une force attractive 
magnétique. Si le champ magnétique est perpendiculaire à cette même ligne, les NPs seront 
séparées en trouvant un équilibre où la force magnétique répulsive sera compensée par la 
force élastique attractive. 
A.Noel et al., ont effectué des études sur l'influence des NPs sur l'orientation des 
CLs158 et ont montré l'augmentation de la réponse magnétique: 30% wt de NPs de FeCo, de 
diamètre moyen 11 nm, fonctionnalisées avec des polymères de faible et de grande masse 
molaire, sont introduites dans un CL, (le 8CB). 225 mT est le champ nécessaire pour 
l'orientation du 8CB (octylcyanobiphenyl) seul qui s’aligne le long du champ. Pour les 
échantillons contenant des NPs fonctionnalisées avec des polymères de grande masse molaire, 
les CLs peuvent être réalignés plus facilement sous le champ qu’avec des polymères de faible 
masse molaire. 
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Enfin, il a été montré que de grandes concentrations de nano-bâtonnets magnétiques 
(1,5-5% vol) d'oxyde de fer pouvaient être bien dispersées dans un milieu CL lamellaire 
lyotrope (concentration comprise entre 7,2 et 10,2 %vol159). En présence d’un faible champ 
magnétique les nano-bâtonnets s’orientent dans la direction du champ, tandis qu’à de plus 
grands champs magnétiques (à partir du 0,3T), les nano-bâtonnets s’orientent 
perpendiculairement à la direction du champ160. 
 
4.2.2.b. Incorporation de nanoparticules dans une matrice 
polymère/élastomère cristal liquide 
Les PCLs avec des NPs peuvent conduire à des matériaux composites nano structurés. 
Les premiers ont été réalisés aves des NPs de CdSe. Les « quantum dots, (QDs) » sont 
alignés au sein des couches smectiques de la matrice de poly[4-(n-acryloyloxyalkoxy)]acide 
benzoïque, (BA-nPA, n=3,6,7,10)161. 
L’interaction entre les groupes carboxyliques du polymère et la surface des NPs de CdSe 
conduit à la localisation des particules et à la formation d’un matériau nano-structuré en 
couches de polymère séparées par des couches de QDs (cf. Figure I. 38). 
 
Figure I. 38 : Représentation schématique de la stabilisation des NPs par un PCL à chaîne latérale carboxylique 
et d'un nano composite de CdSe/BA-nPA161. 
Un composite magnétique transparent et flexible a été réalisé par l’utilisation de 
nanoparticules magnétiques (ferrite-Fe3O4), de CLs et de polysiloxane comme squelette 
polymère. Les CLs sont attachés au squelette polymère et ensuite liés à la dopamine qui 
fonctionnalise les cristaux de ferrites. Ce matériau présente une haute transparence et des 
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bonnes propriétés magnétiques. De plus, les CL peuvent être orientés en présence d’un champ 
magnétique, formant ainsi un composite polymère CL-nanoaimant162. 
La mise en œuvre dans des applications de fluides électro ou magnéto-rhéologiques 
se heurte souvent au problème de la sédimentation. Ce problème disparaît si les particules 
sont dispersées dans une matrice tridimensionnelle. On a alors un matériau dont le module 
d’élasticité peut être contrôlé par application d’un champ électrique ou magnétique163.  
Dans le cas des élastomères mésomorphes (ECLs) l'interaction entre particules, élasticité et 
ordre CL permet plusieurs possibilités d'adaptation du système par le changement soit de ses 
constituants mésogènes (nématique, smectique, ferroélectrique), soit du réticulant (rigidité, 
fonctionnalité, concentration). Cependant très peu de matériaux de ce type ont été pour 
l'instant réalisés. 
Heino Finkelmann et ses collaborateurs ont inséré des nanoparticules de carbone164 
ainsi que des NPs superparamagnétiques (Fe2O3)165 dans une matrice ECL nématique 
macroscopiquement orientée (Figure I. 39). Ils ont observé que l'application d'un champ 
électrique ou magnétique produisait un échauffement local dans le matériau pouvant conduire 
à l'état isotrope. Ce phénomène s'accompagne d'une contraction de l'échantillon (de 27% par 
rapport à la longueur originale) au moment de la transition nématique-isotrope. 
 
Figure I. 39 : (a) Image MET d’un ECL contenant des NPs superparamagnétiques; (b) L'intensité de rayons X 
indiquant une structure mono domaine nématique avec un paramètre d'ordre nématique "S"de 0,63165. 
Un autre type d’élastomère électro-actif a été élaboré en incorporant des particules de 
silice. Ces particules se trouvent structurées sous forme de chaînes. La lumière est alors 
fortement diffusée. Si l'alignement est détruit par l’application d’une déformation mécanique, 
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une augmentation importante de la transmission optique en résulte166. Cet effet pourrait 
permettre de moduler aisément et à faible coût l’amplitude d’un faisceau laser. 
Des performances électro-optiques ont été également rapportées pour un matériau 
composite constitué d'un monomère photopolymérisable (No65 de Norland Inc.), d'un 
mélange cristal liquide nématique (E7) et de NPs monodisperses (SbO5, SiO2, TiO2). Lors de 
la polymérisation photo-induite, deux types de structures peuvent être obtenues167: 
1) un polymère contenant des CL et des NPs qui sont stabilisées par le réseau de polymère;  
2) un polymère dispersé dans un milieu CL en interaction aves les NPs. Il y a eu séparation de 
phase lors du processus photo induit. Si les agrégats de NPs sont grands, la diffusion de 
lumière des NPs est améliorée. Pour des agrégats plus faibles, les NPs modifient l’indice de 
réfraction sans produire d'inhomogénéités optiques.  
Les NPs de TiO2 induisent un effet photochromique qui se traduit par un changement de 
couleur pendant la phase de la séparation photo induite. 
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5. Conclusions 
Le but ultime de cette étude est de réaliser un matériau composite 
organique/inorganique répondant à un champ magnétique, par un changement réversible de sa 
géométrie.  
Dans ce chapitre, nous avons précisé les spécificités des différents éléments 
intervenant dans le matériau visé. Nous avons choisi de travailler avec une matrice polymère 
cristal liquide qui pourra voir sa réponse à un champ magnétique améliorée par l’ajout de 
nanoparticules magnétiques. Réciproquement, les CLs pourront jouer un rôle crucial dans 
l’organisation des NPs. Le point bibliographique sur les spécificités des nanoparticules 
magnétiques, nous a conduits à choisir les nanoparticules de cobalt, ceci du fait de leurs 
excellentes propriétés magnétiques et de l’expérience que possède l’équipe de recherche du 
LPCNO dans ce domaine. Il a également souligné le rôle des ligands fonctionnels dans la 
taille et la forme des particules. Parmi les différentes méthodes de synthèses utilisées pour la 
formation de nanoparticules de cobalt nous avons choisi la méthode de décomposition 
thermique d’un précurseur de coordination.  
Dans une dernière partie de ce chapitre nous avons précisé les procédés de réalisation des 
matériaux magnéto-stimulables, soit (1) par synthèse de nanoparticules magnétiques in situ, 
dans la matrice polymère, soit (2) par incorporation de nanoparticules magnétiques 
préformées dans une matrice polymère. Nous avons pu constater que très peu de travaux 
reposent sur la création d’un matériau magnétique à partir d’une matrice polymère cristal 
liquide, et jamais avec des nanoparticules de cobalt. 
Durant ce travail de thèse nous avons tout d’abord synthétisé différents milieux 
cristaux liquides, de faibles et de grandes masses molaires, puis, nous avons synthétisé in situ, 
des nanoparticules magnétiques de cobalt. Ces travaux seront présentés dans le deuxième 
chapitre de ce manuscrit.  
Une analyse plus approfondie sur la formation de nanoparticules de cobalt dans ce 
milieu ainsi que l’étude de la réponse magnétique du matériau ainsi synthétisé, seront 
discutées dans le troisième chapitre de ce manuscrit. 
Nous avons ensuite abordé la deuxième possibilité de réalisation du matériau, en 
incorporant des nano-bâtonnets de cobalt préformés dans le polymère cristal liquide 
préalablement synthétisé. Le procédé de réalisation du matériau ainsi que son étude 
magnétique seront présentés dans le quatrième chapitre de ce manuscrit. 
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1. Introduction 
L’objectif du travail détaillé dans ce chapitre est la création d’un polymère cristal 
liquide magnétique (PCLM) par la formation in situ de nanoparticules magnétiques (NPsM) 
dans un polymère mésomorphe. Nous souhaitons obtenir des nanoparticules de cobalt 
dispersées dans cette matrice CL, de taille et morphologies adaptées pour qu’elles soient 
ferromagnétiques à température ambiante tout en conservant l’ordre mésomorphe du milieu. 
Pour ce faire, de nombreux paramètres expérimentaux ont été variés : la nature du milieu 
réactionnel (cristaux liquides, présence ou non de groupes en interaction avec le précurseur de 
cobalt), la concentration des réactifs, le temps et la température de réaction.  
Avant d’entreprendre la synthèse des polymères mésomorphes, il nous faut valider le 
choix des différents groupes cristaux liquides et groupes complémentaires, à introduire sur la 
chaîne de polymère. Une étude préliminaire sur la décomposition du précurseur de cobalt en 
présence de cristaux liquides de faible masse molaire est donc apparue nécessaire. En effet, 
dans la littérature nous avons vu que les milieux cristaux liquides (de faible ou grande masse 
molaire) ont été peu envisagés pour une formation in situ de nanoparticules magnétiques. 
Dans ces différents milieux nous avons introduit des groupes acides et/ou amine, 
conformément aux différentes études dont nous avons parlé dans le premier chapitre, afin de 
former de nanoparticules de morphologie adaptée à l’étude. Le Tableau II. 1 résume les 
différents milieux synthétisés et étudiés. 
Dans la première partie de ce chapitre, les synthèses des différents éléments cristaux 
liquides (CLs) seront présentées. Dans une deuxième partie, nous introduirons la synthèse des 
nanoparticules magnétiques dans un milieu contenant ces cristaux liquides. Dans cette partie, 
une étude préliminaire sur la formation des nanoparticules magnétiques dans des molécules 
CLs de faible masse molaire sera présentée, puis, nous continuerons avec la synthèse des 
nanoparticules magnétiques dans des polymères cristaux liquides.  
Les modes opératoires seront détaillés dans la partie expérimentale présentée dans le 
dernier chapitre de ce manuscrit. 
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Tableau II. 1: Présentation schématique des différents éléments du milieu de synthèse des particules de cobalt. 
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2. Synthèse des milieux cristaux liquides (CL) 
Au sein du laboratoire des Interactions Moléculaires et Réactivité Chimique et 
Photochimique – IMRCP, Toulouse, l’équipe de Monique Mauzac a mis au point la synthèse 
de différents cristaux liquides. Notre étude a été focalisée sur deux types de polymères 
cristaux liquides (PCLs) thermotropes dits « à chaînes latérales », dont l’un possède, en plus 
d’un mésogène « classique », un groupement latéral acide. 
Les synthèses des PCL sont réalisées par une modification chimique d’un squelette 
polymère flexible, le poly(hydrogénométhylsiloxane) symbolisé par PHMS. L'unité 
monomère possède ainsi un groupe mésogène (CL) dans le prolongement d’un groupement 
flexible appelé « espaceur » qui fait le lien entre la chaîne polymère et le CL.  
Les parties mésogènes ont également été synthétisées et caractérisées au laboratoire 
IMRCP. 
 
2.1. Synthèse des groupes mésogènes 
Afin de réaliser les PCLs thermotropes à chaînes latérales, nous avons synthétisé deux 
types de groupes CL thermotropes qui seront attachés ensuite à la chaîne polymère par une 
réaction d’hydrosilylation. Il s’agit du 4’-(3-butényloxy)phényl-4(méthoxy)benzoate, 
symbolisé par M41 (4 pour le nombre d'unités CH2 de l'espaceur et 1 pour le groupe méthyle 
terminal) et l’acide 4-(3-butényloxy)benzoïque, symbolisé par Boba. 
 
 
 
 
Les molécules CLs: M41, 4’-(3-butényloxy)phényl-4(méthoxy)benzoate et Boba, acide 4-(3-
butényloxy)benzoïque. 
 
 
 
 
 
 
O O
O
OCH3
Boba M41 
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2.1.1. Synthèse du 4’-(3-butényloxy) phényl-4(méthoxy) benzoate, M41 
La synthèse du M41 est réalisée en deux étapes. La première étape est une 
substitution nucléophile de l’hydroquinone par le 4-bromobut-1-ène, représentée dans le 
schéma ci-dessous : 
 
Substitution nucléophile de l’hydroquinone par le 4-bromobut-1-ène. 
 
L’hydroquinone sera préférentiellement monosubstituée par le 4-bromobut-1-ène, en 
présence d’hydroxyde de potassium (KOH) et de l’aliquat 336 (CH3N[(CH2)7CH3]3Cl) 
comme catalyseur, par un mécanisme de transfert de phase « liquide-liquide »: 
 
Phase aqueuse 
Phase organique 
 
Mécanisme de catalyse par transfert de phase « liquide-liquide ». 
 
Dans une deuxième étape, le produit purifié conduira à l’obtention du 4’-(3-
butényloxy)phényl-4(méthoxy)benzoate, par une réaction d’estérification avec l’acide 
méthoxy-4-benzoïque. Le schéma réactionnel est indiqué ci-dessous : 
 
 
Etape d’estérification du 4-(3-butényloxy)phénol par l’acide 4-méthoxy-benzoïque pour former le 4’-(3-
butényloxy)phényl-4(méthoxy)benzoate. 
 
 
 
Br HO OH+ O OH + HBr
HO OH + K+,OH- HO O-,K+ + H2O , NR4+,BR- HO O-,NR4+  ,   K+,BR-
HO O-,NR4+ + Br OHO + Br-NR4
+
DCC, DMAP 
24h, Tamb 
O O
O
OCH3O OH OCH3
O
HO
+
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L’étape d’estérification se déroule en présence de N, N’dicyclohexylcarbodiimide 
(DCC) qui joue le rôle de déshydratant, afin de déplacer au maximum la réaction 
d’estérification vers la formation de l’ester. La 4-diméthylaminopyridine (DMAP) catalyse la 
réaction. 
Le mécanisme réactionnel de l’estérification est détaillé dans le schéma ci-dessous : 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Mécanisme détaillé d’estérification en présence de DCC et de DMAP. 
 
Le CL thermotrope, M41, présente une mésophase nématique monotrope, [N], (Cf. 
Figure II. 1b et c) observable uniquement en descente de température. 
 
Figure II. 1: Images MOP dans un microscope optique à lumière polarisée ; (a) Etat cristallin du M41 (b) Les 
premièrs points biréfringénts apparus en descente de température [N]=52,4°C; (c) Mésophase nématique. 
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Le cristal M41 (cf. Figure II. 1a) est chauffé progressivement par la platine chauffante 
du microscope optique avec le polariseur et l’analyseur croisés. A 96°C le cristal fond et passe 
à l’état isotrope (liquide). Aucune phase intermédiaire n’est observée en montée de 
température. L’échantillon est ensuite refroidi progressivement depuis 120°C. Nous pouvons 
observer les premières points biréfringénts et l’apparition de la mésophase nématique 
monotrope à 52,4°C (cf. Figure II. 1b et c). 
Par AED, la température de transition relevée pour l’apparition de la mésophase 
nématique correspond au sommet du pic de transition isotrope-mésomorphe. La température 
évaluée par MOP (au moment où les premiers points biréfringénts apparaissent) correspond à 
la base du pic (côté hautes températures) observé par AED, d’où la différence entre ces deux 
méthodes d’analyse.  
Dix synthèses du cristal liquide M41 ont été réalisées et caractérisées. Elles sont 
présentées dans le Tableau suivant: 
Lot M41 
Tfusion 
MOP 
(°C) 
Tfusion 
AED 
(°C) 
Ttransition 
I-[N] 
MOP 
(°C) 
Ttransition 
I-[N] 
AED 
(°C) 
1 96 98,0 52,4 50,9 
2 95,4 97,0 54,3 50,5 
3 92,8 95,3 50,7 48,5 
4 92,8 97,0 54,04 51,5 
5 92,7 97,3 51,4 50,4 
6 93,7 94,8 52,2 51,7 
7 93,5 95,6 52,7 51,4 
8 94,0 96,4 52,2 51,9 
9 93,7 96,0 52,0 50,7 
10 93,9 94,7 50,2 49,0 
Tableau II. 2: Transitions thermiques du CL, M41, observées par MOP (Microscopie Optique en lumière 
Polarisée) et AED (Analyse Enthalpique Différentielle) ; Tfusion-température de fusion ; I-isotrope, [N]-
nématique monotrope. 
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2.1.2. Synthèse de l’acide 4-(3-butényloxy)-phénylbenzoïque, Boba 
Nous avons choisi cet acide aromatique qui est cristal liquide, pour faciliter sa 
compatibilité avec la structure mésomorphe formée par le M41.  
La synthèse du CL, Boba, ne présente aucune difficulté majeure1. Une substitution 
nucléophile de l’acide 4-hydroxybenzoïque par le 4-bromobut-ène conduit à la formation du 
Boba après une précipitation avec de l’acide chlorhydrique concentré et recristallisation dans 
un mélange eau-éthanol (1 :1). Le schéma ci-dessous représente la réaction de synthèse de 
l’acide 4-(3-butényloxy)-phénylbenzoïque, Boba: 
 
Substitution nucléophile de l’acide 4-hydroxybenzoïque par le 4-bromobut-1-ène. 
 
Les analyses par MOP et AED du CL, Boba, ont montré la présence d'une phase 
nématique énantiotrope, N. Ceci est lié au fait que le Boba s’associe sous forme de dimère2 
(cf. Figure II.2), structure allongée donnant des propriétés cristaux liquides. 
 
Figure II.2. Structure dimère de l’acide 4-(3-butényloxy)-phénylbenzoïque. 
 
Boba a une température de fusion de 121,8°C (TC-N). Au delà, il devient nématique, 
puis liquide (isotrope) à 141,5°C (TN-I). Pendant la descente en température la phase 
nématique est de nouveau observée à 140,5°C (TI-N). 
Les deux groupes CLs, M41 et Boba seront ensuite fixés sur la chaîne de polysiloxane. 
  
                                                                 
1
 D.Lacey, H.-N. Beattie, G.R. Mitchell, J.A. Pople, J. Mater. Chem., 1998, 8 (1), 53. 
2
 H.Kihara, T.Miura, R.Kishi, Liq. Cryst., 2003, 30(7), 799 
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2.2. Synthèse des polymères cristaux liquides (PCL) à chaînes latérales  
Les synthèses des PCLs à chaînes latérales ont été également mises au point au sein de 
notre équipe3. Deux types de PCLs ont fait l'objet de l’étude sur la création du matériau 
magnétique :  
1) Un polysiloxane sur lequel sont attachés uniquement des groupements M41, 
symbolisé par P41. Il sera utilisé pour une première étude sur la formation de nanoparticules 
magnétiques in situ. 
2) Un polysiloxane fonctionnalisé en plus par les groupements acide, Boba, symbolisé 
par P41Boba, car il contient les deux groupes CLs, M41 et Boba. L’étude dans ce milieu PCL, 
P41Boba, sera axée sur la formation in situ de nanoparticules magnétiques de formes 
anisotropes ainsi que sur le mélange physique avec des nanoparticules anisotropes 
préformées. 
 
 
2.2.1. Synthèse du polymère cristal liquide, P41 
La synthèse consiste en une réaction d’hydrosilylation entre la fonction vinyle du 
groupement cristal liquide M41 et les fonctions Si-H du poly(hydrogénométhylsiloxane), 
PHMS, suivant le schéma ci-dessous : 
 
                                                                 
3
 C.Binet, M.Dumont, J.Fitremann, S.Gineste, E.Laurent, J.-D.Marty, M.Mauzac, A.-F.Mingotaud, W.Moukarzel, 
G.Palaprat, L.Zadoina, Silicon Based Polymers, 2008, XVI, 135 
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CH3
Si CH3CH3
O
Si
O
HCH3
Si
CH3
CH3CH3
x
+ O O C
O
O CH3
Si O
CH3
(CH2)4
O
O
C O
O CH3
SiH3C
CH3
CH3
Si CH3
CH3
CH3x
 
Schéma réactionnel de la synthèse du PCL, P41 ;  PHMS: poly(méthylhydrogénosiloxane) ; M41: 4’-(3-
butényloxy)phényl-4(méthoxy)benzoate ; (SEt2)2PtCl2: catalyseur (cis-dichlorobis(diethylsulfide)platinum II). 
 
Pour favoriser une substitution complète des fonctions Si-H du PHMS, le M41 est 
ajouté en excès molaire de 15%. La réaction a lieu sous atmosphère d’argon et dans du 
toluène dégazé (pour éviter la réticulation du polymère en présence d’oxygène), en présence 
de catalyseur de platine, ((SEt2)2PtCl2), (1% massique), pendant 3 jours à reflux à 60°C. 
Plusieurs synthèses du P41 ont été réalisées pour disposer d'un stock de polymère 
important. Pour plus de clarté nous avons nommé chaque lot de polymère synthétisé par le 
numéro de la synthèse correspondante (cf. Tableau II. 3). Ce numéro sera reporté lors de la 
réalisation des composites avec les particules de cobalt. 
  
(SEt2)2PtCl2 
Ar, toluène, 60°C, 3j 
(x=90)
 
(x=90)
 
PHMS 
M41 
P41 
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Lot P41 
Masse 
de M41 
utilisée 
(g) 
Pt (%) 
Tg 
(°C) 
AED 
 
Ttransition 
I-N 
MOP 
(°C) 
Ttransition  
I-N 
AED 
(°C) 
N-SA  
AED 
(°C) 
P411 0,5 nd 15,5 88,3 88 + 
P412 1,0 nd 16 93 93 + 
P413 1,0 0,09 nd nd nd nd 
P414 0,7 0,04 9,62 76,5 76 + 
P415 2,0 nd 5 105,5 103,5 72 
Tableau II. 3: Transitions du PCL, P41, observées par MOP (Microscopie Optique en lumière Polarisée) et 
AED (Analyse Enthalpique Différentielle) ; Pt(%)- pourcentage massique de platine analysé dans le P41 ; I-
isotrope, N-nématique; Tg-température de transition vitreuse, SA-phase smectique A, nd-non déterminé ; +-pas 
observé. 
 
L’analyse élémentaire, pour déterminer la présence de traces de catalyseur dans le 
P41, n’a pu être réalisée que sur les deux lots de polymères P413 et P414. Le P413 qui présente 
0,09% de platine n’a été précipité qu’une fois, et n’a pas été lavé après précipitation. Les 
éventuelles traces de catalyseur dans le polymère doivent être en grande partie enlevées 
pendant les étapes de précipitation, comme le montre l’analyse réalisé sur le P414, précipité 
deux fois et qui ne contient que 0,04% de platine. 
 
Ce polymère P41 a déjà été synthétisé de nombreuses fois au laboratoire et son 
polymorphisme est bien connu : le polymère pur présente une Tg à 5°C et, par microscopie 
optique, une transition I-N à 104°C et une phase smectique A (SmA) en dessous de 75°C. Ces 
caractéristiques correspondent à l’échantillon P415. 
La différence de comportement mésomorphe pour les autres polymères, synthétisés 
pourtant dans les mêmes conditions opératoires, est liée à la présence d’impuretés : traces de 
solvant de lavage, traces de mésogène non fixé, ou à une substitution incomplète des groupes 
Si-H. Dans la synthèse des nanoparticules magnétiques in situ, un suivi du comportement 
mésomorphe du polymère sera effectué en tenant compte des ces différences de températures 
initiales. 
 
Remarque : la phase smectique A n’étant pas toujours facile à identifier par AED ou MOP et 
du fait que nous ne bénéficions pas d’appareillage de rayons X adapté, la majorité des 
échantillons seront caractérisés par la température de transition vitreuse et par la simple 
température de clarification. 
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2.2.2. Synthèse du polymère cristal liquide, P41Boba 
La synthèse du P41Boba est réalisée dans deux étapes distinctes suivant le schéma ci 
dessous représenté: 
 
Schéma réactionnel de la synthèse du PCL, P41Boba ; Le complexe acide-amine obtenu dans une première 
étape (1) est greffé sur le PHMS avec le M41, dans un excès de 15%, dans une deuxième étape; (SEt2)2PtCl2 : le 
catalyseur. 
 
(1) Formation du complexe acide-amine : 
Dans une première étape, le groupement carboxylique du Boba est protégé par 
complexation avec une amine aromatique (α–méthylbenzylamine) afin qu’il ne réagisse pas 
avec les fonctions Si-H du poly(méthylhydrogénosiloxane). 
(2) Greffage par hydrosilylation des substituants sur le squelette polymère, PHMS : 
Le complexe formé précédemment, ainsi que le M41, seront greffés sur le squelette 
polymère par une réaction d’hydrosilylation comme dans le cas de la synthèse du P41. Le 
rapport molaire choisi entre M41 et le complexe est soit de 95/5 soit de 90/10. 
15% molaire de substituants sont ajoutés en excès au PHMS pour favoriser une 
substitution complète des fonctions Si-H. Il a été vérifié par des études antérieures que les 
substituants étaient distribués aléatoirement sur la chaîne siloxane. 
 
Six lots de P41Boba ont été synthétisés. La température de transition vitreuse se situe entre 
zéro et cinq degrés. Le polymorphisme de ce polymère est représenté dans le Tableau II. 4, ci-
dessous : 
 
CH3 Si
CH3
CH3
O Si O Si
CH3
CH3
CH3n
 
H
CH3
O O
O
OMe O
OH
O
CH3NH2n=90
+
M41
+
Toluène, 60°C, Ar 
Complex 
acide-am ine
72h
PHMS M4  (1) Complexe 
acide-amine 
, (SEt2)2PtCl2 
(2) 15% molaire excès 
P41Boba 
-  0,1 
II-14 
Lot 
P41Boba 
Taux de 
Boba 
(%molaire) 
 
Masse 
M41 
utilisé 
(g) 
N(%) 
Ttransition 
I-N 
MOP 
(°C) 
Ttransition  
I-N 
AED 
(°C) 
N-SA  
AED 
(°C) 
P41Boba1 5 2,0 0,13 92,5 87,8 65 
P41Boba2 5 2,0 <0,10 86,9 84,2 72 
P41Boba3a 5 8,0 nd 81 x 77,8 
P41Boba3b 5 8,0 nd 85,7 x 83,5 
P41Boba4 10 0,4 nd nd nd nd 
P41Boba5 10 0,4 nd 67 nd 63,1 
P41Boba6 10 0,4 nd 52,9 nd + 
Tableau II. 4: Transitions thermiques du P41Boba, observées par MOP et AED ; N(%)-pourcentage d’azote 
déterminé par analyse élémentaire ; I-isotrope, N-nématique, SA-smectique A, Tg-température de transition 
vitreuse, nd-non déterminé, +-pas observé. 
 
Les lots de polymères 1, 2 et 3 sont obtenus avec 5% molaire de Boba sur la chaîne, les lots 4, 
5 et 6 avec 10% molaire de Boba. La différence entre les lots de polymère P41Boba3a et 
P41Boba3b vient de la division en deux de la quantité obtenue après la première précipitation. 
Les lots de polymère P41Boba5 et P41Boba6 sont obtenus avec respectivement 1% molaire et 
1% massique de catalyseur de platine. Les différences de température observées sont donc à 
relier à la présence d’impuretés plus ou moins bien éliminées lors des l’étapes de 
précipitations. 
Pour contrôler la présence ou non d’amine aromatique dans le P41Boba (l’amine 
utilisée pour la protection de la fonction acide du Boba, et censée être enlevée dans l’étape de 
précipitation), nous avons dosé l’azote par analyse élémentaire. Dans le Tableau II. 4 les 
valeurs correspondant à la quantité d’azote présente dans le P41Boba (% N) sont infimes.  
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3. Synthèse de nanoparticules magnétiques in situ, dans un milieu 
contenant des cristaux liquides 
3.1. Introduction  
La synthèse des nanoparticules magnétiques est réalisée avec les approches de chimie 
de nano-objets développées dans l’équipe de Bruno Chaudret au Laboratoire de Physique et 
Chimie des Nano-objets - LPCNO, INSA, Toulouse. Typiquement, la décomposition du 
précurseur de cobalt, notamment le bis [bis (trimethylsilyl) amido] cobalt(II)], 
Co{N[Si(CH3)3]2}2, est réalisée dans l’anisole à 150°C, sous pression d’hydrogène (3 bars), 
en présence d’hexadécylamine (HDA) et d’acide laurique (AL), dans un rapport équimolaire4. 
Après 6h de réaction, une solution colloïdale de nano-bâtonnets et de sphères de cobalt est 
obtenue. Si on change le rapport entre l’amine et l’acide, la morphologie des nanoparticules 
change de façon importante. 
Nous avons adapté cette méthode pour décomposer le précurseur de cobalt dans un 
milieu contenant des cristaux liquides. Nous avons conservé le même précurseur et travaillé 
sous la même pression d’hydrogène. Nous avons par contre fait évoluer le temps de la 
réaction, la température et la composition du milieu (cristal liquide, acide, amine) jusqu’au 
obtenir des particules potentiellement intéressantes. Nous avons réalisé des synthèses dans le 
toluène ou dans l’anisole pour examiner l’effet de solvant et pour pouvoir élever la 
température de réaction jusqu’à 150°C. 
Notons que durant la synthèse des particules de cobalt, réalisée en solution, les 
molécules cristaux liquides sont dans un milieu isotrope. 
                                    (CoII)                 
                                                         +   CL Co0 
                                T (°C) =100°C         150°C 
 
Pour mieux identifier les synthèses effectuées pendant ce travail, une notation générale 
sera adoptée. Cette notation est représentée par l’exemple décrit ci-dessous : 
 
                                                                 
4
 F. Wetz, K. Soulantica, M. Respaud, A. Falqui and B. Chaudret, Material Science and Eng. C, 2007, 27, 1162-1166. 
 
H2 (3bars), solvant 
Co N
SiMe3
SiMe3
N
Me3Si
Me3Si
Précurseur de cobalt 
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1%_Boba-HDA_1:1_A_100°_3j 
 
 
 
 
Dans cet exemple, il s’agit d’une réduction de 1% massique de cobalt (présent dans la 
quantité correspondante du précurseur de cobalt), dans un mélange équimolaire précurseur-
Boba-HDA. La réduction du précurseur a lieu dans une solution d’anisole à 100°C pendant 
trois jours.  
Il faut noter, que nous ne pourrons pas toujours, en particulier dans le cas des 
polymères, modifier de façon indépendante les rapports entre les réactifs (précurseur, 
acide et amine), comme nous le verrons dans le paragraphe correspondant. 
  
Milieu de synthèse 
M41 : 4’-(3-butényloxy)phényl-4(méthoxy) 
Boba : acide 4-(3-butényloxy)benzoïque 
5CB : 4 penthyl-4-cyanobiphényl 
HDA : hexadécylamine 
Solvant 
A : anisole 
T : toluène 
s.s : sans solvant 
Température  
de la réaction 
(°C) 
Durée de la 
réaction 
h : heures 
j : jours 
Rapports molaires 
Acide/précurseur : Amine/précurseur 
Cobalt 
Pourcentage en masse de 
cobalt rapporté au milieu de 
synthèse 
3.2. Etude préliminaire sur la formation des nanoparticules dans un milieu 
contenant des cristaux liquides de faible masse molaire
Afin de sélectionner les substituants à fixer sur la chaîne polymère, nous avons fait 
une première étude sur les molécules de faible masse molaire correspondantes. Les 
caractéristiques thermiques des molécules cristaux liquides de faible masse molaire 
synthétisées ou commerciales qui ont fait l’objet de l’étude sont présentées dans le 
5 : 
Tableau II. 5: Tableau récapitulatif des petites molécules CL utilisées dans cette partie d’étude ; 
température de fusion ; MOP- Microscopie 
nématique monotrope ; N-nématique énantiotrope.
 
En plus du M41 et du Boba, synthétisés dans notre laboratoire, nous avons considéré, 
pour des raisons de commodité, un mésogène commercial, le 5CB. 
température ambiante. 
 
 
 
 
 
Optique en lumière Polarisée ; I-isotrope ; CL
 
Le 5CB est nématique à la 
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Tableau II. 
 
Tfusion-
-cristal liquide ; [N]-
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3.2.1. Décomposition du précurseur de cobalt dans le CL commercial 
fonctionnalisé par un group cyano-, le 5CB  
Deux expériences ont été réalisées dans le 5CB en variant la concentration de cobalt, 
respectivement 10%wt et 1%wt. La réduction du précurseur de cobalt en présence du 5CB est 
réalisée à 100°C suivant le schéma ci-dessous : 
 
 
Les études MET effectuées après évaporation de solvant pour ces deux expériences 
montrent la formation de petites nanoparticules pour une concentration de 10%wt de cobalt 
(cf. Figure II. 2a) et rien pour 1%wt de cobalt (cf. Figure II. 2b). 
 
Figure II. 2: Clichés MET après la décomposition du précurseur du cobalt dans le 5CB. (a) correspond à 
10%_5CB_T_100°_1j; (b) correspond à 1%_5CB_T_100°_1j. 
 
L’ordre mésomorphe n’est pas conservé. Nous avons analysé l’échantillon avec 10% 
wt de cobalt par infra rouge (IR) et observé la disparition de la triple liaison «−C≡N » du 
5CB. La molécule du 5CB est dégradée lors de la décomposition in situ du précurseur de 
cobalt par l’hydrogène. Des résultats similaires avaient été observés par A.Noel5 dans le cas 
de 8CB en présence de NPs de FeCo. Nous n’avons donc pas continué notre étude sur cette 
petite molécule CL. 
 
 
                                                                 
5
 L.J.Martinez-Miranda, K.Mccarthy, L.K.Kurihara, A.Noel, Mol.Cryst.Liq.Cryst., 2005, 435, 87/[747]-93/[753] 
(a) (b)
H2 (3 bars), 100°C 
toluène 
5CB 
Co{N[Si(CH3)3]2}2  +     C N Co
0 
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3.2.2. Décomposition du précurseur de cobalt en présence du cristal 
liquide M41 
La décomposition du précurseur de cobalt dans M41 a été menée suivant le schéma ci-
dessous présenté :  
                                                         
         Co0 
La température de décomposition du précurseur a été choisie à 100°C et le taux de 
cobalt fixé à 10%wt. L’effet du solvant a également été étudié. Le M41 est bien soluble dans 
le toluène ou l’anisole à température ambiante. Une dernière expérience a été réalisée sans 
solvant. 
Remarque : A la différence de ce qui avait été observé sur la triple liaison « −C≡N » 
du 5CB, nous n'avons pas observé de réaction sur la double liaison vinylique du M41. 
 
3.2.2.a. Formation des nanoparticules de cobalt dans une solution de M41 
dans le toluène  
Une réduction de 10%wt de cobalt dans le toluène conduit après deux heures à la 
formation de petites nanoparticules de cobalt d’environ 3 nm de diamètre. Il y a des zones où 
les nanoparticules sont bien dispersées (Figure II. 3a), ainsi que des zones où les 
nanoparticules sont agglomérées dans une couche organique, probablement de CL (Figure II. 
3b). 
 
Figure II. 3: Clichés MET de nanoparticules de cobalt obtenues après décomposition du précurseur de cobalt 
dans du M41 (10%_M41_T_100°_2h) (a) nanoparticules de cobalt bien dispersées; (b) nanoparticules de cobalt 
enrobées par une couche organique. 
 
(b)(a)
H2 (3 bars), 100°C 
toluène/anisole 
M41 
Co{N[Si(CH3)3]2}2  + O O
O
OCH3
II-20 
Vu au microscope optique en lumière polarisée (cf. Figure II. 4.), le M41 contenant des 
nanoparticules de cobalt formées in situ présente une augmentation de la température de 
transition isotrope-nématique, observée ici à 63,3°C. 
 
Figure II. 4: Image MOP prise lors de la transition isotrope-nématique (I-[N]=63,3°C); (10%_M41_100°_2h). 
 
 
3.2.2.b. Formation des nanoparticules de cobalt dans une solution de M41 
dans l’anisole 
Nous avons réalisé la synthèse dans les mêmes conditions de réaction que pour le cas 
du toluène. Le milieu réactionnel contenant 10% wt de cobalt dans la solution du M41 est 
chauffé à 100°C pendant 2 heures. 
La formation des nanoparticules dans ce milieu CL a été suivie par Microscopie 
Electronique en Transmission (MET). 
 
Figure II. 5: Clichés MET de nanoparticules de cobalt obtenues après une décomposition du précurseur de 
cobalt en présence de M41 (10%_M41_A_100°_2h) ; (a) nanoparticules de cobalt bien dispersées dans le 
milieu, (b) nanoparticules de cobalt enrobées d’une couche organique, (c) distribution en taille correspondante 
(d=3±0,5 nm). 
 
Les images obtenues par MET sont similaires à celles montrées avec le toluène. 
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Le M41 avec les nanoparticules de cobalt présente une transition de l’état isotrope à 
l’état nématique monotrope à 72°C. On constate que la température de transition a augmenté 
de 20 degrés par rapport à celle du CL pur (cf. Tableau II. 2).  
La Figure II. 6 montre l’observation par MOP faite lors de la transition isotrope-
nématique à 72°C, du CL, M41, en présence des nanoparticules de cobalt synthétisées in situ. 
 
Figure II. 6: Image MOP prise lors de la transition mésomorphe isotrope-nématique (I-[N]=72°C) ; 
(10%_M41_A_100°_2h). 
 
On conclut donc que la formation des nanoparticules de cobalt, par une décomposition 
du précurseur dans une solution contenant une molécule CL de faible masse molaire, ici le 
M41, est possible tout en gardant le caractère mésomorphe du CL. On note en plus une 
stabilisation du CL en présence des nanoparticules (par l’augmentation de la température de 
transition). 
 
3.2.2.c. Formation des nanoparticules de cobalt dans du M41 en absence du 
solvant 
Une formation des nanoparticules de cobalt dans l’état mésomorphe du M41 a été 
envisagée, c'est-à-dire que la décomposition du précurseur a été menée en absence de solvant, 
à une température située dans l’état nématique du M41. Cet essai a été effectué dans le but de 
voir l’éventuelle l’influence de l’ordre mésomorphe sur la géométrie et/ou la distribution des 
nanoparticules.  
Nous avons choisi dans une première expérience, une concentration de cobalt dans le 
milieu égale à 1%wt. Nous avons ramené le mélange CL-précurseur à 50°C, température à 
laquelle le M41 est dans l’état nématique. A 50°C, la réduction du précurseur sous 3 bars 
d’hydrogène ne paraissant pas efficace, la température a été montée progressivement jusqu’à 
94°C. Après 20 heures à cette température, en présence de 3 bars d’hydrogène, les images 
MET (cf. Figure II. 7) montrent l’absence des nanoparticules. Ceci peut être dû à la 
concentration faible de cobalt dans le milieu ou
Figure II. 7: Clichés MET après la décomposition du précurseur de cobalt dans l’état nématique du CL 
(1%_M41_s.s_94°_1j). 
 
D’après l’observation au microscope optique, l’ordre mésomorphe a 
une température de transition isotrope
Nous avons réalisé une deuxième expérience avec une proportion nettement plus forte 
de cobalt, (10% wt en cobalt) et observé le comportement mésomorphe du M41 avant 
réduction du précurseur (10%_M41_s.s)
Pour résumer, dans le tableau récapitulatif, 
essais dans le CL, M41. 
Synthèse 
M41 
10%_M41_A_100°_2h
10%_M41_T_100°_2h
1%_M41_s.s_94°_1j
10%_M41_s.s 
Tableau II. 6: Tableau récapitulatif pour les premiers essais de synthèse de nanoparticules dans le CL, M41 ; 
isotrope, [N]-nématique monotrope ; 
 
Des nanoparticules d’environ 3 nm de diamètre sont obtenues avec 10% wt de cobalt, 
en solution de toluène ou d’anisole. Les comportements mésomorphes des l’échantillons 
montrent une stabilisation de la mésophase en présence de nanoparticules. Par contre, nous 
n’avons plus de mésophase quand 10% wt de précurseur interagit avec le CL, M41 en absence 
de solvant. 
 
 
 à l’inhomogénéité du milieu.
  
-nématique à 53,6°C a été observée. 
. L’ordre mésomorphe du M41 n’est pas conservé.
Tableau II. 6, sont reportes ces premiers 
Tfussion K-I 
MOP 
(°C) 
Ttransition I-N 
MOP 
(°C) 
Nanoparticules
(nm)
92,8 50,7 
 76,5 72,0 d=3 ± 0,5 
 69,0 63,3 d~3
 88,5 53,6 
94,4 * 
(*)-l’ordre mésomorphe n’est pas conservé. 
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été maintenu et 
 
 
 
 
 
 
- 
 
I-
3.2.3. Décomposition du précurseur de cobalt en présence du cristal 
liquide acide, Boba
Comme nous l’avons décrit dans le premier chapitre, la réduction du précurseur de 
cobalt en présence d’un équivalent d’acide et d’un équivalent d’amine à longue chaîne 
aliphatique a conduit à la formation de nano
diamètre. L’acide et l’amine utilisés lors de cette synthèse étaient respectivement
laurique (AL) et l’hexadécylamine (HDA). Nous avons préféré l’acide Boba à l’acide laurique 
(AL) du fait qu’il présente une structure mésomorphe, qu’il soit considéré seul ou en mélange 
avec le M41. 
Nous avons d’abord décomposé le précurseur de cobalt dans cette molécule, Boba, 
puis nous avons rajouté l’amine aliphatique à longue chaîne (HDA) dans le milieu. 
 
3.2.3.a. Réduction du précurseur de cobalt en présence du seul CL, Boba
Une solution de toluène 
3 :1 (10% wt en cobalt) a été chauffée sous 3 bars d’hydrogène à 100° ou 120°C pendant 3 
jours (10%_Boba_3:0_T_100°/120°_3j).
Suite à nos résultats avec le M41, la réaction est d’abord réalisée 
heures à 100°C, le précurseur n’a pas été décomposé dans ces conditions. Pour cela, la 
température est augmentée à 120°C et la réaction est maintenue 3 jours. Les clichés MET 
représentés sur la Figure II. 
distribués aléatoirement et la phase organique
Figure II. 8: Clichés MET après la 
(10%_Boba_3:0_T_120°_3j-discontinu).
 
-bâtonnets d’environ 90 nm longueur
contenant Boba et le précurseur, dans un rapport molaire de 
 
8, montrent des zones avec très peu d’objets métalliques 
. 
  
décomposition du précurseur de cobalt dans le CL, Boba 
□-point existant sur la caméra du microscope. 
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 et 5 nm de 
 l’acide 
 
  
 
à 100°C. Après 24 
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H2 (3 bars), 120°C 
Toluène Co{N[Si(CH3)3]2}2    + 
NH2
HDA 
Boba 
O
OH
O
Co0 
 
L’analyse du comportement mésomorphe de ce système par MOP (cf. Tableau II. 7) 
montre que la phase nématique a été conservée, mais la température de transition isotrope-
nématique a été diminuée. L’ordre mésomorphe a été déstabilisé durant la décomposition du 
précurseur in situ. 
Synthèse 
Tfussion K-I 
MOP 
(°C) 
Ttransition I-N 
MOP 
(°C) 
Nanoparticules 
(nm) 
Boba 121,8 140,5 
 
10%_Boba_3:0_T_120°_3j-discontinu 105,6 92,2 
- 
Tableau II. 7: Comportement mésomorphe du Boba après la décomposition du 10%wt de cobalt in situ pendant 
une durée de 3 jours à 120° (10%_Boba_3 :0_T_120°_3j) ; K-cristal, I-isotrope, N-nématique. 
 
Malgré ce premier essai non favorable du précurseur en présence de Boba, nous avons 
continué notre étude sur la réduction de précurseur de cobalt dans le même milieu, mais en 
ajoutant l’amine aliphatique à longue chaîne, la HDA. 
 
3.2.3.b. Décomposition du précurseur de cobalt dans le CL, Boba en présence 
de HDA 
Des travaux antérieurs dans le laboratoire6 ont montré que la réduction du précurseur 
de cobalt dans un milieu équimolaire précurseur/acide/amine conduit à la formation de nano-
bâtonnets. La synthèse avait été préparée dans l’anisole et effectuée durant 6 heures à 150°C. 
Dans notre cas, nous avons d’abord décomposé le précurseur (10%wt en cobalt) dans le 
milieu équimolaire Boba/HDA dans du toluène durant 3 jours à 120°C. Il faut noter dans ce 
cas que seulement l’acide et l’amine sont en rapport équimolaire, le précurseur étant en déficit 
de 40%. Le schéma de réaction est représenté ci-dessous : 
 
 
 
                                                                 
6
 (a) F.Wetz, K.Soulantica, M.Respaud, A.Falqui, B.chaudret, Material Science & Engineering., 2007, 27, 1162-
1166; (b) F.Dumestre, B.Chaudret, C.Amiens, M.Respaud, P.Fejes, P.Renaud, P.Zurcher, Angew.Chem.Int.Ed., 
2003, 42, 5213-5216 
La réduction du précurseur en présence d’un CL qui possède une fonction acide 
(Boba) et d’une amine aliphatique à longue chaîne (HDA) conduit à l’obtention de nano
bâtonnets de cobalt (cf. Figure II. 
Figure II. 9: Clichés MET après la décomposition du précurseur de cobalt in situ, dans le CL, Boba, en ajoutant 
une amine aliphatique à longue chaîne 
 
La distribution en taille de ces nano
compte tenu de leur forte agglomération sur la grille de microscopie. Il est à noter que ces 
nano-bâtonnets de cobalt ne représentent 
d’anisotropies différentes, sont présentes. 
Nous avons également réalisé la réaction avec un rapport équimolaire 
précurseur/acide/amine (13,6% wt en cobalt). Après 3 jours de réaction à 120°C, deux 
populations de nanoparticules ont été obtenues (cf. 
de diamètre et des nano-bâtonnets de cobalt d’environ 120 nm l
paraissent plus homogènes que ceux obtenus antérieurement. 
Figure II. 10: Clichés MET après la décomposition du précurseur de cobalt in situ, dans le CL, Boba, en 
ajoutant une amine aliphatique à longue chaîne
taille correspondante aux nano-bâtonnets (
 
Pour mieux comprendre la formation des bâtonnets, nous les avons observés au cours 
de leur formation : après 6 heures de réaction à 120°C, des objets très inhomogènes en taille 
sont obtenus (cf. Figure II. 11).
200 nm
9). 
 
(10%_Boba-HDA_1,4:1,4_120°_3j). 
-bâtonnets ne peut pas être analysée avec précision 
pas la majorité du produit et que plusieurs formes 
 
Figure II. 10) : des sphères d’environ 4nm 
ongueur. Ces nano
 
 (13,6%_Boba-HDA_1:1_T_120°_3j) avec la 
L=120 ± 10 nm) et aux sphères (d=4 ± 0,5 nm).
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-bâtonnets 
 
distribution en 
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Figure II. 11: Cliché MET après la décomposition du précurseur de cobalt in situ, dans le CL, Boba, en ajoutant 
une amine aliphatique à longue chaîne (13,6%_Boba-HDA_1:1_T_120°_6h) avec la distribution en taille 
correspondante (L=13 ± 3 nm). 
On voit des petits nano-bâtonnets d’environ 13 nm de longueur mais aussi des petites 
nanoparticules très inhomogènes en taille. Dans ces conditions, après 6 heures de réaction, la 
formation des nano-bâtonnets est en cours, mais loin d’être terminée.  
Les différents milieux réactionnels ayant Boba comme CL, ont été analysés par MOP. 
Le comportement mésomorphe du CL, Boba, en présence d’amine, ainsi qu’après la 
décomposition du précurseur in situ dans les différentes conditions expérimentales, est 
représenté dans le Tableau II. 8. Pour référence, (0%_Boba-HDA_1:1_s.s), Boba et HDA sont 
dissous dans le toluène dans les mêmes proportions que celles utilisées pour la synthèse des 
nanoparticules (afin d’observer s’il existe une éventuelle interaction). Après évaporation, la 
poudre obtenue est analysée par MOP.  
Synthèse 
Tfusion I-N 
MOP 
(°C) 
Tcl 
MOP 
(°C) 
Nanoparticules 
(nm) 
Boba 121,8 140,5  
0%_Boba-HDA_1:1_s.s 62 72  
10%_Boba-HDA_1,4:1,4_T_120°_3j 62,6 89,7 nano-bâtonnets agglomérées  
13,6%_Boba-HDA_1:1_T_120°_3j 82 87,5 L=120 ± 10 ; d=4 ± 0,5 
13,6%_Boba-HDA_1:1_T_120°_6h 90,1 105,2 L=13 ± 3 ; et sphères 
Tableau II. 8: Tableau récapitulatif sur le comportement mésomorphe du Boba après une décomposition du 
précurseur in situ, en présence d’une amine aliphatique à longue chaine, HDA ; Tcl-température de 
clarification; Tfusion-température de fusion, NBs-nano-bâtonnets ; L-la longueur moyenne des nano-bâtonnets, 
d-le diamètre moyen des nanoparticules sphérique. 
 
Sur les températures de transition observées par MOP, nous remarquons une 
diminution de quelques dizaines de degrés par rapport au CL pur. La plus forte diminution de 
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la température de transition est donc observée pour le cas de notre référence, 0%_Boba-
HDA_1 :1_s.s. L’ordre mésomorphe a été perturbé par la présence d’un composé aliphatique, 
par contre, comme déjà observé avec le M41, nous observons que les particules ont un effet 
stabilisant. 
 
3.2.4. Décomposition du précurseur de cobalt en présence des deux 
cristaux liquides, M41 et Boba  
3.2.4.a. Décomposition de précurseur de cobalt dans le milieu contenant les 
deux cristaux liquides, M41 et Boba 
Avant que les deux CL, Boba et M41, soient attachés au polymère, une décomposition 
du précurseur in situ, dans le milieu constitué de M41 et Boba a été réalisée. 8% molaire de 
Boba ont été pris dans cette expérience (10%_Boba-M41_0,15:0_120°_21h). Ce rapport 
Boba/M41 a été choisi parce qu’il correspond à celui du polymère P41Boba synthétisé au 
laboratoire d’IMRCP. Il est donc à noter que la proportion de groupes fonctionnels par rapport 
au précurseur est nettement plus faible que dans les essais précédents. 
Après 21 heures de réaction à 120°C nous avons obtenu des particules sphériques 
formant des agrégats dans lesquels les NPs sont empilées souvent sous forme de nano-
bâtonnets (cf. Figure II. 12a et b). Une deuxième synthèse a été réalisée dans les mêmes 
conditions (Figure II. 12c).  
 
Figure II. 12: (a) et (b) Clichés MET après la décomposition du précurseur de cobalt in situ, dans un milieu CL, 
Boba-M41; (10%_Boba-M41_0,15:0_T_120°_21h); (c) Une nouvelle synthèse faite dans les mêmes conditions. 
 
La reproductibilité de cette expérience n’est pas parfaite. Les nanoparticules obtenues 
lors de la répétition de l’expérience paraissent plus polydisperses et ne forment pas des 
empilements identiques. 
(b)(a) (c)
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Le comportement CL pour ce milieu, après réduction du précurseur in situ, a été 
analysé par MOP. Pour référence, le Boba et le M41 sont dissous dans le toluène dans les 
mêmes proportions que celles utilisées pour la synthèse des nanoparticules. Le solvant a été 
évaporé et la poudre blanche obtenue a été analysée par MOP. La transition isotrope-
nématique est à 50,4°C proche de celle de M41 du fait de la faible proportion de Boba. 
Lorsque des particules de cobalt sont générées, la température de transition isotrope-
nématique augmente à 75,6°C (Tableau II. 9). Ceci prouve l’existence d’interactions 
stabilisant le caractère mésomorphe. 
Synthèse 
Tfusion 
MOP 
(°C) 
Tcl 
MOP 
(°C) 
Nanoparticules 
M41 92,8 [N] 50,7 
 
Boba 121,8 N 140,5 
 
0%_Boba-M41_s.s 85,6 [N] 50,4 
 
10%_Boba-M41_0,15:0_T_120°_21h 76,2 [N] 75,6 
sphères agglomérées 
Tableau II. 9: Comportement mésomorphe du milieu Boba-M41 après réduction du précurseur in situ et en 
absence du précurseur. Tfusion-température de fusion; Tcl-température de clarification; [N]-nématique 
monotrope ; N-nématique énantiotrope. 
 
Une dernière étude préliminaire a été réalisée sur la décomposition du précurseur dans 
le même milieu contenant les deux CL, Boba et M41 mais avec addition de l’amine 
aliphatique à longue chaîne, l’HDA. 
3.2.4.b. Décomposition de précurseur de cobalt en présence de Boba, M41 et 
de l’amine aliphatique à longue chaîne, HDA 
10%wt de cobalt par rapport à un milieu constitué de 5% molaire de Boba et 95% 
molaire de M41 et un rapport équimolaire HDA/Boba, ont été réduits dans une solution de 
toluène. Le rapport équivalent à ces proportions, précurseur/Boba/HDA est 1/0,14/0,14.  
Après 21 heures de réaction, des nanoparticules sphériques de diamètre moyen de 3 ± 
0,4 nm, bien dispersées dans l’échantillon, sont obtenues (Cf. Figure II. 13).  
Figure II. 13: Clichés MET après la décomposition du précurseur de
M41-HDA (10%_Boba-M41-HDA_0,14 :0,14_T_120°_21h)
nm). 
 
L’étude sur le comportement mésomorphe de ce milieu ainsi que du mélange initial 
des molécules CLs, Boba et M
dans le Tableau II. 10 : 
Synthèse 
M41 
Boba 
0%_Boba-M41-HDA_s.s
10%_Boba-M41-HDA_0,14:0,14_T_120°_21h
Tableau II. 10: Comportement mésomorphe du milieu Boba
en absence du précurseur ; Tfusion-température de fusion ; 
 
L’introduction de l’amine aliphatique à longue chaîne au mélange Boba
la température de transition d’environ 10°C, que ce soit dans l’échantillon de référence (sans 
cobalt) ou dans l’échantillon avec les nanoparticules (voir 
imputable au caractère aliphatique de l’amine qui, même en faible concentration, déstabilise 
l’ordre mésomorphe. Toutefois, on retro
milieu augmente quand des nanoparticules de cobalt sont formées in situ (
pour le milieu Boba/M41.  
  
 cobalt in situ, dans un milieu CL, Boba
; Distribution en taille correspondante (
41 avec l’amine aliphatique à longue chaîne, HDA, est reportée 
Tfusion 
MOP 
(°C) 
Ttransition I-N
MOP 
(°C) 
92,8 [N] 50,7 
121,8 N 140,5 
 85,6 [N] 40,5 
 79,8 [N] 60,9 
-M41-HDA après réduction du précurseur in situ et 
I-isotrope ; N-nématique ; [N]-
Tableau II. 9). Ceci est directement 
uve le fait que la température de transition de ce 
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-
d= 3 ± 0,4 
 Nanoparticules 
(nm) 
 
 
 
d=3 ± 0,4 
nématique monotrope. 
-M41, diminue 
∆T=20°C) comme 
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En conclusion de cette partie sur la formation des particules dans des CLs de faible 
masse molaire, le point le plus important à souligner est que la génération de nanoparticules in 
situ conserve le caractère mésomorphe du milieu CL. La présence de nanoparticules a même 
un effet stabilisant sur l’ordre mésomorphe. On obtient en général des particules de cobalt 
sphériques (3 ou 4 nm) relativement bien dispersées. Des formes anisotropes peuvent être 
obtenues mais exclusivement en présence d’HDA en forte proportion dans le milieu.  
Cette étude sur la synthèse in situ de nanoparticules de cobalt dans un milieu contenant 
des molécules CLs de faible masse molaire, nous a encouragés à continuer sur la formation de 
nanoparticules in situ avec des CLs plus complexes, des polymères cristaux liquides (PCL). 
Les PCL, P41 et P41Boba, synthétisés au laboratoire IMRCP et présentés en début de 
chapitre, feront l’objet de la continuité de ce travail. 
 
3.3. Etude sur la formation des nanoparticules en présence de polymères 
cristaux liquides (PCLs)  
Les PCLs utilisés lors de cette partie d’étude ont été synthétisés dans notre laboratoire. 
Le polymère cristal liquide P41 ne contient que le mésogène M41, tandis que le polymère 
cristal liquide P41Boba contient sur le même squelette polysiloxane, en plus du M41, l’autre 
molécule cristal liquide acide (Boba).  
Dans ce qui suit, nous allons présenter dans un premier temps la formation de 
nanoparticules dans un milieu contenant le PCL-P41, puis contenant le PCL-P41Boba. 
3.3.1. Réduction du précurseur de cobalt dans un milieu contenant le 
polymère cristal liquide, P41 
Nous avons d’abord décomposé le précurseur de cobalt dans le PCL, P41 seul, puis 
nous avons ajouté à ce milieu polymère l’amine aliphatique à longue chaîne (HDA) et/ou le 
CL fonction acide (Boba). Rappelons que différents lots du PCL, P41, ont dus être synthétisés 
(Tableau II. 3) et ils présentent des températures de transitions mésomorphes différentes, ce 
qui signifie que leur degré de pureté n’est pas identique. Le fait que les échantillons 
proviennent de lots différents sera donc un élément à prendre en compte. 
Les expériences ont été suivies par MET et MOP, pour déterminer les morphologies 
des particules et le comportement mésomorphe du milieu. 
Au préalable nous avons effectué un essai de réduction du précurseur dans un milieu 
formé uniquement du squelette polysiloxane, le poly(hydrogénométhylsiloxane), PHMS, en 
absence de tout mésogène. 
3.3.1.a. Décompositi
poly(hydrogénométhylsiloxane), PHMS
Le précurseur de cobalt (5% wt en cobalt) a été réduit dans le squelette polymère du 
P41. Les clichés MET (cf. Figure II. 
l’absence de NPs dans le PHMS (seuls des morceaux métalliques de cobalt sont visibles). Le 
PHMS n’est pas un bon milieu pour la formation de NPs in situ.
Figure II. 14: Clichés MET après décomposition de précurseur de cobalt dans le PHMS 
(5%_PHMS_T_100°_17h). 
 
3.3.1.b. Décomposition du précurseur de cobalt dans une solution contenant 
le seul P41 
Le schéma de réaction est le suivant
 
 
 
 
Nous avons fait 2 essais en faisant varier la température (100° et 120°C) et le 
pourcentage de cobalt. 
 
-1er essai avec 10%wt de cobalt à 100°C
bars d’hydrogène dans la solution de P41
NPs de cobalt en faible proportion et mal définies sont obtenues (
pas assuré la stabilisation de l’ensemble des particules. Nous avons donc diminué le taux de 
cobalt. 
Co{N[Si(CH3)3]2}2     
on du précurseur de cobalt dans le 
 
14) pris après 17 heures de réaction à 100° montrent 
 
 : 
 : le précurseur de cobalt est réduit avec 3 
2
 dans le toluène. Après 20 heures de réaction, des 
Figure II. 
+
    
 
H2 (3 bars), 100°/120°
Toluène
P41 n=90 
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15). Le milieu n’a 
Co0 
C 
 
II-32 
 
Figure II. 15: Cliché MET après la décomposition du précurseur de cobalt dans le P412 
(10%_P412_T_100°_20h). 
 
-2ième essai avec 5%wt de cobalt à 100° et 120°C : le précurseur de cobalt a été réduit 
dans une solution de P411 dans du toluène. Après 24 heures de réaction à 100°C nous 
constatons que la décomposition du précurseur n’est pas efficace. La température est alors 
augmentée à 120° pour 2 jours. 
Les images MET (cf. Figure II. 16) montrent une formation de NPs de cobalt 
d’environ 8 nm. On observe également des particules agglomérées dans une couche 
organique. Ce phénomène avait été également observé dans le cas de la formation de NPs de 
cobalt dans un milieu constitué des petites molécules CL. 
 
Figure II. 16: Clichés MET après la décomposition de 5%wt de cobalt dans le P411 ; (5%_P411_T_~120°_~2j). 
(a) nanoparticules de cobalt « enrobées » dans une couche organique CL ; (b) nanoparticules de cobalt isolées. 
 
Après la réduction du précurseur dans le milieu PCL, P411 ou 2, le comportement 
mésomorphe a été évalué par MOP. Pour référence, (1%_P412_s.s), une solution de 1%wt de 
cobalt est mélangée avec une solution de P412 en toluène. Après évaporation sous vide 
dynamique, l’échantillon est récupéré et analysé en MOP (cf. Tableau II. 11). 
  
(b)(a)
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Synthèse 
Tg 
AED 
(°C) 
Ttransition I-N 
MOP 
(°C) 
Nanoparticules 
(nm) 
P411 15,5 88,3  
P412 16 93  
10%_P412_T_100°_20h -8 91  
5%_P411_T_~120°_~2j -7,3 59,2 8±0,6 
1%_P412_s.s nd 63,7  
Tableau II. 11: Comportement mésomorphe du PCL, P411 et 2, après une réduction du précurseur in situ; AED- 
Analyse Enthalpique Différentielle; MOP- Microscopie Optique en lumière Polarisé ; Tg-température de 
transition vitreuse; I-isotrope ; N-nématique; nd-non déterminé. 
 
Le comportement mésomorphe du PCL est modifié par la présence de NPs ou du 
précurseur de cobalt dans le milieu, mais conservé. Le fait que l’échantillon à 10% wt de 
cobalt ait une température de transition peu modifiée, nous fait penser que la majorité du 
cobalt n’a pas été incorporée dans la matrice polymère ou du moins pas de façon homogène. Il 
apparait, dans ces deux essais, que les particules de cobalt ne sont pas ou peu stabilisées. Ceci 
peut être attribué à l’absence de molécules en interaction avec les nanoparticules. 
Dans l’étude préliminaire sur la formation de NPs dans un milieu constitué de 
molécules CLs de faible masse molaire, nous avons constaté que cette stabilisation était 
largement favorisée par la présence du CL acide et d’amine à longue chaîne. Nous allons donc 
ajouter, le Boba, et/ou la HDA dans le milieu P41 dans le but d’obtenir des particules de 
cobalt stables, ayant des formes sphériques ou même anisotropes. 
 
3.3.1.c. Influence de la présence d’acide Boba dans le milieu contenant P41 
Etant donnes les résultats précédents, nous avons fixé la température à 120°. Le 
rapport entre Boba (libre dans le milieu) et les motifs fixé au polymère (M41), est de 9% 
molaire de Boba. Le schéma de réaction est le suivant : 
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-1er essai avec 10%wt Co : le précurseur de cobalt est réduit sous 3 bars d’hydrogène 
en présence d’une solution de toluène du P414 et Boba. Après 3 heures de réaction à 120°C on 
obtient deux populations de NPs sphériques, de diamètre moyen 4 ± 1 nm, et des particules 
plus grosses de diamètre moyen 8 ± 1,5 nm (cf. Figure II. 17). 
 
Figure II. 17: Cliché MET après la décomposition de 10 % wt de cobalt dans le P414 en ajoutant le Boba dans le 
milieu (10%_P414-Boba_0,15 :0_T_120°_3h) avec la distribution en taille correspondante. 
 
Dans cet essai le rapport molaire Boba/précurseur de cobalt est de 0,15. Nous 
poursuivons cette étude avec une faible concentration de cobalt (1,5% wt), équivalente à un 
rapport équimolaire Boba/précurseur de cobalt. 
 
-2ème essai avec 1,5% wt Co : le précurseur de cobalt est réduit sous 3 bars 
d’hydrogène en présence d’une solution de toluène du P415 et Boba. Après 3 heures de 
réaction à 120°C, nous avons obtenu des NPs sphériques de diamètre moyen 8 ± 1,5 nm (cf. 
Figure II. 18) avec une proportion de petites particules nettement plus faible.  
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Figure II. 18: Cliché MET après la décomposition de 1,5 % wt de cobalt dans le P41
le milieu (1,5%_P415-Boba_1 :0_T_120°_3h) avec la distribution en taille pour des NPs de diamètre moyen 
1,5 nm. 
 
Nous pouvons remarquer qu’en présence d’une faible quantité d’acide les 
nanoparticules formées sont de façon majoritaire des petites sphères d’environ 4 nm de 
diamètre (Figure II. 17), tandis qu’en forte concentration d’acide les nanoparticules 
deviennent monodisperses d’environ 8 nm de diamètre (
 
3.3.1.d. Influence de la présence de l’hexadécylamine (HDA), dans le milieu 
contenant P41
Par la suite, nous avons remplacé l’acide par une amine
a été ajoutée à la même concentration que celle prise préalablement pour le CL fonction acide 
Boba. Donc, le rapport entre HDA (libre dans le milieu) et M41 (fixé au polymère) est égal au 
rapport Boba/M41 de 9% molaire. 
-1er essai avec 10% wt Co à 120°C
solution de P414 dans du toluène en présence de HDA (10%_P41
Après 3 heures de réaction à 120°C, nous n’observons pas des nanoparticules dans le 
surnageant. La concentration du précurseur est élevée par rapport à la concentration de ligand 
5
 en ajoutant le Boba dans 
Figure II. 18). 
 
 à longue chaîne, la HDA. Elle 
Le schéma de réaction est le suivant : 
 : le précurseur de cobalt est réduit dans une 
4
-HDA_0:0,15_T_120°_3h
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Co0
du milieu (rapport amine/précurseur = 0,15), et donc les nanoparticules, no
précipitent.  
Par la suite, nous avons travaillé avec un rapport équimolaire amine/précurseur, et 
donc, avec une concentration plus faible de cobalt.
 
-2ème essai avec 1,5% wt Co à 120°C
polymère P415. Après 3 heures de réaction à 120°C, nous avons obtenu des NPs sphériques de 
diamètre moyen 8 ± 1,3 nm (cf. 
Figure II. 19: Clichés MET après la décomposition de 1,5 % wt de cobalt dans le P41
le milieu (1,5%_P415-HDA_0 :1_T_120°_3h) avec la distribution en taille pour des NPs de diamètre moyen 
1,3 nm. 
La synthèse de nanoparticule dans le P41
dans les deux cas à la formation de nanoparticules sphériques d’environ 8 nm pour une faible 
concentration de précurseur (rapport équimolaire entre le précurseur et l’acide ou l’amine). 
Pour des taux de cobalt plus élevés dans le milieu, donc, une faible proportion de ligands 
fonctionnels, des nanoparticules se forment en présence du seul ligand acide, tandis qu’en 
présence du seul ligand amine les nanoparticules ne sont pas bien stabilisées
massif. L’amine est un ligand plus faible que l’acide.
Par la suite, nous avons réalisé la synthèse de nanoparticules dans le même milieu 
polymère, P41, mais en présence de deux groupes fonctionnels, acide (Boba) et amine (HDA), 
simultanément. 
  
 
 : cette synthèse a été faite dans le lot du 
Figure II. 19).  
5
 en ajoutant la HDA dans 
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 en présence d’acide ou d’amine conduit 
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n-stabilisées, 
 
8 ± 
 et forment du 
12
3.3.1.e. Influence de la présence de l’hexadécylamine (HDA) et du CL acide 
(Boba), dans le milieu contenant P41
Le rapport entre ligands est maintenu conforme à l’étude précédente
équimolaire Boba/HDA ; rapport molaire Boba ou HDA par rapport au M41 
polymère de 9%. La concentration de cobalt est de 1,5% wt ou 10% wt rapportée au milieu. 
Plusieurs essais ont été réalisés, en présence ou en absence de solvant. Le schéma de réaction 
est le suivant : 
-1er essai avec 1,5% wt de cobalt
du P415 dans du toluène, pendant 3 heures à 120°C comme dans les cas précédents de 
réduction du précurseur dans le P41 avec Boba ou HDA. 
La réduction du précurseur (1,5%wt en cobalt) conduit à la formati
irrégulières (sphériques, triangulaires) de taille moyenne 10 ± 5 nm (cf. 
Figure II. 20: Clichés MET après la décomposition de 1,5% wt de cobalt dans le P41
dans le milieu (1,5%_P415-Boba-HDA_0,9 :0,9_T_120°_3h) avec la distribution en taille correspondant aux 
NPs de taille moyenne 10 ± 1,5 nm. 
 
Rappelons que nous avions formé des nanoparticules sphériques d’environ 8 nm pour 
la même quantité de précurseur (1,5% wt en cobalt) dans le 
ou amine. Dans le cas présent, où nous avons les deux ligands fonctionnels dans le milieu 
 
 : nous avons effectué la réaction dans une solution 
 
on de NPs des formes 
Figure II. 
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milieu formé du P41
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 : rapport 
fixé sur la chaîne 
 
20).  
 
5
 avec acide 
Co0
10 12 14
Diamètre (nm)
polymère, les nanoparticules ont une taille moyenne similaire mais des morphologies 
différentes (triangulaire, carrée, sphériques).
Cette synthèse a été réalisée pour une durée de 24 heures mais dans un autre lot de 
polymère, P413. Dans les images MET (cf. 
sphériques de diamètre moyen respectivement, 8 ± 1 nm et 4 ± 0,8 nm. 
Figure II. 21: Cliché MET après la décomposition de 1,5% wt de cobalt dans le P41
dans le milieu (1,5%_P413-Boba-HDA_0,9 :0,9_T_120°_24h) avec les distributions en taille correspondantes 
aux NPs sphériques de diamètre moyen respectivement 
 
Remarquons que sur les clichés MET des 
qu’on pense être la « texture du polymère P41
l’intérieur de ce qui pourrait être des défauts. 
-2ième essai en absence de solvant avec 1,5% wt de cobalt
précédemment (1,5%_P413-Boba
solvant. La solution de toluène du P41
longue chaîne (HDA) et du précurseur (1,5% wt en cobalt) a été évaporée sous vide 
dynamique. L’échantillon obtenu est mis sous 3 bars d’hydrogène et la réaction est poursuiv
16 heures à 120°C. Des NPs d’environ 3 nm de diamètre 
organique sont observées (cf. 
colliers avec de plus grandes particules polygonales.
 
  
  
Figure II. 21) on trouve deux populations de NPs 
 
3
 en ajoutant Boba et HDA 
8 ± 1 nm et 4 ± 0,8 nm. 
Figure II. 20 et Figure II. 
 » avec les particules préférentiellement à 
 
 : la synthèse présentée 
-HDA_0,9 :0,9_T_120°_24h) a été refaite en absence de 
3 en présence du CL fonction acide (Boba), de l’amine à 
agglomérées 
Figure II. 22). Parfois nous apercevons en plus 
 
4 6 8 10 12
0
6
12
18
24
30
36
N
o
.
 
de
 
n
a
n
o
pa
rt
ic
u
le
s
Diamètre (nm)
2
0
6
12
18
24
N
o
.
 
de
 
n
a
n
o
pa
rt
ic
u
le
s
Diamètre (nm)
II-38 
 
21 on aperçoit ce 
ie 
dans une couche 
des petits 
4 6
Figure II. 22: Clichés MET après la décomposition de 1,5% wt de cobalt dans le P41
dans le milieu (1,5%_P413-Boba-HDA_0,9 :0,9_s.s_120°_16h) avec la distribution en taille correspondant aux 
NPs sphériques de diamètre moyen 3 ± 0,4 nm
 
Nous pouvons constater qu’en absence de solvant les nanoparticules sont moins 
développées. La présence de solvant améliore la
l’homogénéité du milieu assuré par le solvant.
 
-3ème essai avec 10%wt de cobalt
 
En fixant toujours la température à 120°C nous avons étudié deux durées de réaction
-3 heures de réaction : La solution du P41
de précurseur (10% wt en cobalt) a été chauffée sous 3 bars d’hydrogène à 120°C. Après 3 
heures de réaction, des NPs sphériques de distribution large, de diamètre moyen 5 ± 1,5 nm 
sont formées (cf. Figure II. 23).
Figure II. 23: Cliché MET après la décomposition de 10% wt de cobalt dans le P41
dans le milieu (10%_P415-Boba-HDA_0,14 :0,14_T_120°_3h) avec la distribution en taille correspondante aux 
NPs de diamètre moyen 5 ± 1,5 nm. 
 
Les nanoparticules formées ont été stabilisées au bout de 3 heures par des quantités 
faibles des ligands acides et amines présents dans la solution. Ceci est à rapprocher du 
comportement observé avec l’acide seul.
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 formation des particules, surement grâce à 
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5
 en ajoutant Boba et HDA 
 
2 3
0
6
12
18
24
30
36
N
o
.
 
de
 
n
a
n
o
pa
rt
ic
u
le
s
Diamètre (nm)
4 6 8
0
25
50
75
N
o
.
 
de
 
n
an
o
pa
rt
ic
u
le
s
Diamètre (nm)
II-39 
 
 : 
 
4 5
10
-14 heures de réaction : nous avons suivi l’évolution des particules au cours du temps, dans 
le même milieu de réaction (à l’except
heures de réaction, nous observons par MET la formation de petits bâtons de longueur 
moyenne 24 ± 5 nm et des grosses NPs de diamètre moyen 17 ± 3 nm proches les unes aux 
autres sous forme de collier (cf. 
Figure II. 24: Cliché MET après la décomposition de 10% wt de cobalt dans le P41
dans le milieu (10%_P414-Boba-HDA_0,14 :0,14_T_120°_14h) avec les distributions en taille correspondant 
aux NPs « perles du collier » de diamètre moyen 
nm. 
 
Nous pouvons observer que les distributions présentées dans la 
pas étroites et donc que les NPs ne sont pas homogènes en taille. Notons cependant que les 
NPs polygonales sont les plus grandes que nous ayons obtenues (17 ± 3 nm de diamètre) et les 
nano-bâtonnets d’environ 24 nm de long, sont les particules les 
Cette réduction est reproduite, dans les mêmes conditions, avec un autre lot de P41, le 
P413. 
Après 14 heures de réaction, deux populations de nanoparticules sont formées
grandes NPs de diamètre moyen 12 ± 2,5 nm, dont certaines as
des particules de formes allongées de longueur moyenne 13 ± 2,7 nm (cf. 
 
Figure II. 25: Cliché MET après la décomposition de 10% wt de cobalt dans le P41
dans le milieu (10%_P413-Boba-HDA_0,14 :0,14_T_120°_14h) avec les distributions en taille correspondant 
aux NPs sphériques de diamètre moyen 
nm. 
 
 
ion du lot du polymère qui est le P41
Figure II. 24). 
4
 en ajoutant Boba et HDA 
17 ± 3 nm et aux petits bâtons de longueur moyenne de 
Figure II. 
plus anisotropes. 
semblées en collier, ainsi que 
Figure II. 
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12 ± 2,5 nm et aux objets allongées de longueur moyenne de 
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Même si les tailles ne sont pas parfaitement identiques, sur un autre lot de polymère 
(P413), en respectant les mêmes conditions de synthèse que pour le P415, nous avons obtenu 
deux populations de nanoparticules susceptibles de donner une réponse magnétique 
intéressante (grosses particules sphériques et petits bâtonnets). 
En comparaison aux milieux polymères contenant soit l’acide soit l’amine, le milieu 
ayant à la fois ces trois éléments est le milieu le plus prometteur pour la formation des nano-
objets magnétiques recherchés.  
 
Il ressort de cette étude que le groupe acide a un effet stabilisant plus efficace que le 
groupe amine pour la stabilisation des particules (avec l’acide on peut stabiliser 10% wt de 
cobalt contrairement à l’amine), et que la présence d’amine et d’acide au même temps dans le 
milieu permet d’induire une anisotropie significative aux nanoparticules. 
 
Par la suite nous allons présenter le comportement mésomorphe des matériaux ainsi 
formés. 
 
3.3.1.f. Comportement mésomorphe du matériau formé dans le milieu 
polymère P41 en présence de différents groupes, tels que le CL fonction 
acide (Boba) ou l’amine à longue chaîne (HDA) 
Le comportement mésomorphe pour les systèmes : P41/Boba, P41/HDA et 
P41/Boba/HDA ainsi que les données MET sur les NPs formées sont résumes dans le Tableau 
II. 12. Les échantillons conservent l’ordre mésomorphe à l’exception peut-être de 
l’échantillon avec la référence 10%_P414-Boba_0,15:0_T_120°_3h, dont nous n’avons pas pu 
déterminer la température de clarification.  
Contrairement à ce qu’on a observé précédemment sur les petites molécules, la 
présence de particules abaissent les températures de transitions. 
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Synthèse 
Ttransition N-SA 
AED 
(°C) 
Ttransition I-N 
MOP 
(°C) 
Nanoparticules 
(nm) 
P413  nd  
P414  76,5  
P415 72 104,5  
10%_P414-Boba_0,15:0_T_120°_3h nd nd d1=4±1; d2=8±1  
10%_P414-HDA_0:0,15_T_120°_3h nd 69,5 - 
1,5%_P415-Boba_1:0_T_120°_3h nd 69,4 d=8±1,5  
1,5%_P415-HDA_0:1_T_120°_3h nd 88,9 d=8±1,3  
1,5%_P413-Boba-HDA_0,9:0,9_s.s_120°_16h  77,5 d=3±0,4 
1,5%_P413-Boba-HDA_0,9:0,9_T_120°_24h  71 d1=8±1; d2=4±0,8 
1,5%_P415-Boba-HDA_0,9:0,9_T_120°_3h  91,7 d=10±1,5 polygonales 
10%_P415-Boba-HDA_0,14:0,14_T_120°_3h 67,7 83,4 d=5±1,5 
10%_P414-Boba-HDA_0,14:0,14_T_120°_14h  61,2 d=17±3; L=24±5 
10%_P413-Boba-HDA_0,14:0,14_T_120°_14h  64,9 d=12±3; L=13±3 
Tableau II. 12: Comportement mésomorphe et l’analyse MET des systèmes : P41 avec Boba et/ou HDA après 
une réduction du précurseur in situ; I-isotrope, N-nématique, SA-smectique A ; nd-non déterminé, d-diamètre 
moyen pour des nanoparticules sphérique ; d1 et d2-deux populations de nanoparticules sphériques, L-longueur 
de nanoparticules anisotropes. 
 
 
Nous constatons que la réduction de 1,5% wt de cobalt à 120°C, dans un milieu 
P41/Boba ou P41/HDA conduit à la formation de NPs sphériques d’environ 8 nm de diamètre 
avec conservation de l’ordre mésomorphe. 10%wt de cobalt dans le système P41/Boba 
conduit à la formation de deux populations de nanoparticules (des nanoparticules d’environ 4 
nm de diamètre et 8 nm de diamètre), mais l’ordre mésomorphe semble perdu. Par contre, une 
réduction de 10%wt de cobalt dans le système P41/HDA ne conduit pas à une formation de 
NPs mais conserve l’ordre mésomorphe. Nous pouvons aussi remarquer que la phase 
smectique du polymère initial, lorsque nous avons pu la mettre en évidence, subit elle aussi 
une diminution de la température de transition. 
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3.3.2. Réduction du précurseur de cobalt en présence du polymère 
cristal liquide, P41Boba  
Rappelons que ce polymère est substitué par les deux cristaux liquides, M41 et Boba.  
Nous avons réduit le précurseur de cobalt in situ, dans le P41Boba, suivant le même 
mode opératoire que pour le P41: 
 
 
 
  
 
Différents lots du P41Boba ont fait l’objet de cette partie (synthèse et caractérisation 
décrites dans le paragraphe 2.2.2 de ce chapitre). 
Dans cette partie d’étude la proportion de Boba sur la chaîne principale est de 5% 
molaire, correspondant respectivement aux lots de polymères P41Boba1, 2 et 3. 
Une première étude sera effectuée dans une solution du seul P41Boba, puis nous 
ajouterons l’amine aliphatique à longue chaîne (HDA) dans le milieu. 
 
3.3.2.a. Décomposition du précurseur de cobalt dans une solution du seul 
P41Boba 
Différents paramètres expérimentaux ont été variés afin d’obtenir des NPs de cobalt 
avec les meilleures propriétés ferromagnétiques à température ambiante, notamment : la 
concentration de cobalt dans le milieu, la température, la durée de décomposition du 
précurseur et le taux de Boba. Le solvant a été le toluène, excepté deux essais réalisés dans 
l’anisole et présentés à la fin du paragraphe. 
Suite aux essais précédents, nous avons effectué un premier essai de décomposition de 
10% wt de cobalt dans le P41Boba1. La réaction a duré 3 jours à 120° et nous avons observé 
très peu des NPs de cobalt d’environ 6 nm de diamètre (cf. Figure II. 26). La quantité de 
Co{N[Si(CH3)3]2}2     +     Co0 
H2 (3 bars), 100°/120°C 
Toluène 
P41Boba 
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ligand n’est pas suffisante pour la stabilisation des nanoparticules. De plus, nous avons vu par 
MOP que l’ordre mésomorphe n’était pas conservé. 
 
Figure II. 26: Cliché MET après la décomposition de 10% wt de cobalt dans le P41Boba1 
(10%_P41Boba1_0,08:0_T_120°_3j) avec la distribution en taille correspondant aux NPs sphériques de 
diamètre moyen 6 ± 0,6 nm. 
 
Nous avons décidé de faire la décomposition du précurseur dans le P41Boba, avec une 
concentration plus faible en cobalt. Nous avons varié le pourcentage massique de cobalt (5% 
wt, 1,24% wt et 0,84% wt) dans le milieu P41Boba, pour différentes températures de réaction 
(100°, 120° et 150°C) et différentes durées (17 heures, 2 jours, 3 jours et 5 jours). 
 
3.3.2.b. Influence des conditions de réaction : concentration de cobalt dans le 
milieu, temps de réaction et température 
Une série d’expériences avec trois concentrations de cobalt, trois temps de réaction et 
deux températures ont été réalisées dans le P41Boba. Dans le Tableau II. 13 sont résumes les 
résultats obtenus lors d’une réduction de cobalt à 100° ou 120°C, durant 17 heures, 2 jours ou 
3 jours, pour une concentration en cobalt de 0,84%, 1,24% ou 5%. 
La majeure partie de ces expériences sont réalisées sur le même lot de polymère 
P41Boba3a. Dans certains cas, d’autres lots de polymères ont été utilisés. Ils correspondent 
tous à la proportion de 5% molaire de Boba sur la chaîne polymère. Cependant, le fait que les 
échantillons proviennent de lots différents sera un élément à prendre en compte dans la 
discussion des résultats et leur reproductibilité. 
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%
w
t C
o
, 
T 
17 heures 2 jours 3 jours 
0,
84
%
, 
10
0°
C
 
   
 
P41Boba2_0,95 :0_T_100°_17h 
d= 5 ± 1 nm 
P41Boba3a_0,95 :0_T_100°_2j 
d= 11 ± 2,5 nm 
P41Boba3a_0,95 :0_T_100°_3j 
d= 11 ± 2 nm 
0,
84
%
, 
12
0°
C
 
   
 
P41Boba2_0,95 :0_T_120°_17h 
d= 15 ± 1,5 nm 
P41Boba3a_0,95 :0_T_120°_2j 
d= 10 ± 1,5 nm 
P41Boba3a_0,95 :0_T_120°_3j 
d= 11 ± 3 nm 
1,
24
%
, 
10
0°
C
 
  
 
 
P41Boba3a_0,64 :0_T_100°_17h 
d= 4 ± 0,7 nm 
P41Boba3a_0,64 :0_T_100°_2j 
d= 4 ± 0,6 nm 
 
1,
24
%
, 
12
0°
C
 
  
 
 
P41Boba3a_0,64 :0_T_120°_17h 
d= 12 ± 3 nm + des petites NPs 
P41Boba2_0,64 :0_T_120°_2j 
d= 14 ± 2 nm 
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%
w
t C
o
, 
T 
17 heures 2 jours 3 jours 
5%
, 
10
0°
C
 
   
 
P41Boba3a_0,16 :0_T_100°_17h 
d= 19 ± 3 nm  L= 21 ± 2 nm 
P41Boba3a_0,16 :0_T_100°_2j 
d= 7 ± 0,8 nm ; L= 11 ± 2,3 nm 
P41Boba3a_0,16 :0_T_100°_3j 
d= 11 ± 1,5 nm; D= 6 ± 1 nm ;  
L= 14 ± 1,5 nm 
5%
, 
12
0°
C
 
   
 
P41Boba2_0,16 :0_T_120°_17h 
d= 7 ± 1,5 nm ; L= 10 ± 0,9 nm 
P41Boba3a_0,16 :0_T_120°_2j 
d= 11 ± 2 nm ; L= 13 ± 2 nm 
P41Boba3a_0,16 :0_T_120°_3j 
d= 11 ± 1,5 nm; L= 14 ± 1,5 nm 
Tableau II. 13: Influence de la concentration de cobalt, de la température et du temps de réaction sur la 
formation de NPs in situ, dans le P41Boba. d-diamètre des particules sphériques ; D- diamètre des particules 
isotropes; L- longueur des particules anisotropes. 
 
 
 Reproductibilité des synthèses 
Etant donné que nous utilisons différents lots de polymères pour cette partie d’étude, 
nous devons analyser l’influence d’une éventuelle différence de caractéristique du polymère 
sur la formation de particules.  
Par exemple, l’expérience qui a conduit à la formation de nanoparticules anisotropes 
après la décomposition du précurseur contenant 5% wt de cobalt à 100°C pour 17 heures a été 
faite deux fois avec le même lot de polymère (P41Boba3a) ainsi qu’avec le P41Boba1. 
L’image MET (Figure II. 27a) montre une relativement bonne reproductibilité au niveau de la 
forme anisotrope des NPs pour le lot de polymère P41Boba3a mais les bâtonnets sont plus 
II-47 
courts (L~9 nm). Par contre on voit sur la Figure II. 27c, que ceci n’est pas reproductible avec 
le lot de polymère P41Boba1. 
 
Figure II. 27: (a) Clichés MET après une nouvelle décomposition de 5% wt de cobalt dans le P41Boba3a 
(5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_100°_17h); (b) distribution en taille correspondant aux NPs allongées de longueur 
moyenne 9 ± 1,5 nm ; (c) Cliché MET après la décomposition de 5% wt de cobalt dans le P41Boba1 
(5%_P41Boba1_0,16 :0_T_100°_17h) ; (d) distribution en taille correspondant à des NPs sphériques de 
diamètre moyen 5 ± 2 nm. 
 
 
De même, la réduction du précurseur contenant 5% wt de cobalt durant 2 jours à 
100°C a été refaite avec le lot de polymère P41Boba2. Des NPs allongées, de taille moyenne 
15 ± 2,5 nm, sont obtenues (cf. Figure II. 28), proches de celles réalisées dans le P41Boba3a. 
 
Figure II. 28: Cliché MET après la décomposition de 5% wt de cobalt dans le P41Boba2, 2 jours à 100°C 
(5%_P41Boba2_0,16 :0_T_100°_2j) avec la distribution en taille correspondant aux NPs de taille moyenne 15 ± 
2,5 nm. 
 
Enfin la réduction de 0,84% wt de cobalt à 100°C pendant 3 jours a également été 
reproduite sur le P41Boba2. 
L’image MET représentée dans la Figure II. 29 montre deux populations de 
particules : des nanoparticules, associées en collier, d’environ 16 ± 3 nm et d’autres plus 
petites de diamètre moyen 8 ± 2 nm, tandis que, dans le cas du P41Boba3a, seules des NPs de 
diamètre moyen 11 ± 2 nm sont observées (cf. Tableau II. 13). 
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Figure II. 29: Cliché MET après la décomposition de 0,84% wt de cobalt dans le P41Boba2, 3 jours à 100°C 
(0,84%_P41Boba2_0,95 :0_T_100°_3j) avec les distributions en taille correspondant à des NPs sphériques de 
diamètre moyen 16 ± 3 nm et des NPs « perles de collier » de taille moyenne 8 ± 2 nm. 
 
D’un lot de polymère à l’autre, la composition n’est pas totalement identique comme 
le montrent les variations de température de transition présentées dans le Tableau II. 14. 
Ce manque de reproductibilité dans la synthèse des NPs prouve que les tailles et les formes 
obtenues sont très sensibles à la composition du milieu, à la pureté du polymère, et peut être 
même à d’autres paramètres de synthèse qui ne peuvent être parfaitement maîtrisés.  
L’apparition de formes anisotropes lors de cette étude nous a incités à favoriser leur 
formation en se rapprochant des conditions opératoires retenues pour la formation de nano-
bâtonnets de cobalt, décrites dans ce chapitre au paragraphe 3. Nous avons donc monté la 
température de réaction à 150°C. Cela oblige le changement de solvant du toluène à l’anisole 
(Tebulition=155°C). 
Nous avons repris la réduction du précurseur (5% wt en cobalt) dans le milieu 
contenant le seul P41Boba. Nous avons remplacé le toluène par l’anisole, et effectué la 
synthèse à 120°C ou 150°C pendant 5 jours.  
Par comparaison nous avons tout d’abord réalisé une synthèse dans du toluène à 120°C 
pendant 5 jours (Figure II. 30). 
 
Figure II. 30: Clichés MET après la décomposition de 5% wt de cobalt dans le P41Boba3a, 5 jours à 120°C 
(5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_120°_5j). 
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Ces images MET montrent la formation de NPs, associées en colliers, avec différentes 
morphologies, de diamètre ou longueur moyen 19 ± 4 nm, ainsi que des NPs sphériques, tout 
autour de ces colliers, de diamètre moyen 7 ± 2 nm. 
 
Les synthèses réalisées dans l’anisole, avec le même lot de polymère, P41Boba3a, à 
respectivement 120° et 150°C sont représentées ci-dessous sur les images MET: 
 
Figure II. 31: (a) Cliché MET après la décomposition de 5% wt de cobalt dans le P41Boba3a, 5 jours à 120°C 
(5%_P41Boba3a_0,16 :0_A_120°_5j); (b) Cliché MET après la décomposition de 5% wt de cobalt dans le 
P41Boba3a, 5 jours à 150°C (5%_P41Boba3a_0,16 :0_A_150°_5j). 
 
Des NPs de cobalt où prédominent les formes anisotropes (longueur moyenne 14 ± 2 
nm) sont obtenues après la réduction de 5% wt de cobalt dans une solution de P41Boba3a dans 
l’anisole pendant 5 jours à 120°C. Ces particules sont peu différentes de celles obtenues dans 
les mêmes conditions dans le toluène. En revanche, après une réduction de 5% wt de cobalt 
dans une solution de P41Boba3a dans l’anisole pendant 5 jours à 150°C, les NPs formées sont 
essentiellement des petites sphères de diamètre moyen 6 ± 1 nm.  
L’augmentation de température a favorisé le phénomène de germination. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b)(a)
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3.3.2.c. Caractère mésomorphe des échantillons 
L’ensemble des résultats obtenus avec le P41Boba est résumé dans le tableau ci-
dessous : 
Synthèse 
Ttransition N-SA 
AED 
(°C) 
Ttransition I-N 
MOP 
(°C) 
Nanoparticules (nm) 
P41Boba1 65 92,5  
P41Boba2 72 86,9  
P41Boba3a 77,8 81  
10%_P41Boba1_0,08 :0_T_120°_3j  * d=6± 0,6 
0,84%_P41Boba2_0,95 :0_T_100°_17h  46,1 d=5 ± 1 
0,84%_P41Boba3a_0,95 :0_T_100°_2j   d=11 ± 2,5 
0,84%_P41Boba3a_0,95 :0_T_100°_3j 68 70 d=11 ± 2 
0,84%_P41Boba2_0,95 :0_T_100°_3j  74 dL=8 ± 2 ; dcol=16 ± 3 
0,84%_P41Boba2_0,95 :0_T_120°_17h  75,8 d=15 ± 1,5 
0,84%_P41Boba3a_0,95 :0_T_120°_2j  81,4 d= 10 ± 1,5 
0,84%_P41Boba3a_0,95 :0_T_120°_3j 71 76,6 d=11 ± 3 
1,24%_P41Boba3a_0,64 :0_T_100°_17h  76,5 d=4 ± 0,7 
1,24%_P41Boba3a_0,64 :0_T_100°_2j 57,1 63,8 d=4 ± 0,6 
1,24%_P41Boba3a_0,64 :0_T_120°_17h  67,8 d=12 ± 3 et des petites sphères 
1,24%_P41Boba2_0,64 :0_T_120°_2j  72,6 d=14 ± 2 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_100°_17h  61,4 dL=19 ± 3 ; d=21 ± 2 
5%_P41Boba1_0,16 :0_T_100°_17h  61,5 d=5 ± 2 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_100°_17h 58,4 64 d=9 ± 1,5 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_100°_2j  * d=7 ± 0,8 ; L=11 ± 2,3 
5%_P41Boba2_0,16 :0_T_100°_2j 58,3 70,2 dL=15 ± 2,5  
5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_100°_3j  38,6 d=11 ± 1,5 ; L=14 ± 1,5 ; D=6 ± 1 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_120°_17h  * d= 7 ± 1,5 ; L=10 ± 0,9 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_120°_2j  * d=11 ± 2 ; L=13 ± 2 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_120°_3j   d=11 ± 1,5 ; L=14 ± 1,5 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_120°_5j   dL=19 ± 4 ; d=7 ± 2 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_A_120°_5j 
  
L=14 ± 2 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_A_150°_5j  85,8 d=6 ± 1 
Tableau II. 14: Comportement mésomorphe du PCL, P41Boba après une réduction in situ du précurseur de 
cobalt dans différents conditions de synthèse. I-isotrope, N-nématique ; SA-smectique A ; (*) l’ordre 
mésomorphe n’est pas conservé ou l’échantillon est réticulé ; d-diamètre pour des nanoparticules sphériques ; 
dL-taille moyenne des particules non sphérique ; D/L -diamètre /longueur pour les NPs anisotropes ; dcol-le 
diamètre correspondant aux nanoparticules organisés dans des colliers. 
 
Lors d’une réduction du précurseur de cobalt dans le milieu CL, P41Boba, à 5% 
molaire de Boba et jusqu’à 5% wt de cobalt, l’ordre mésomorphe est en général conservé avec 
une faible perturbation de la température de transition isotrope/mésomorphe.  
De façon très générale, les particules obtenues sont sphériques pour des faibles 
concentrations en cobalt mais peuvent s’allonger en petit bâtonnets pour 5% wt de cobalt. 
Pour renforcer ce caractère anisotrope, nous avons ajouté au milieu, l’amine 
aliphatique. 
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3.3.3. Réduction du précurseur de cobalt en présence du polymère 
cristal liquide, P41Boba et de l’amine aliphatique à longue chaîne, 
HDA  
Dans cette dernière partie d’étude, nous additionnons l’amine aliphatique à longue 
chaîne, l’hexadécylamine (HDA), au P41Boba pour avoir l’ensemble des éléments que nous 
avions estimés favorables lors de l’étude préliminaire. Le schéma réactionnel est représenté 
ci-dessous. Le taux de Boba sur la chaîne polymère est fixé à 5% molaire. Le rapport molaire 
Boba/précurseur sera donc donné par la quantité de précurseur ajouté dans le milieu. 
 
 
 
 
 
 
 
Nous avons fait varier les rapports entre les ligands (acide et amine), ainsi que la 
concentration de cobalt dans le milieu et la durée de la réaction, afin de déterminer l’influence 
de ces paramètres sur les morphologies, la taille et la dispersion des nanoparticules 
magnétiques. 
Lors de cette partie d’étude, nous avons formé in situ des nanoparticules sphériques ainsi que 
des nano-bâtonnets de cobalt. Pour plus de clarté dans la présentation, la synthèse de 
nanoparticules sphériques sera présentée dans un premier temps, puis nous présenterons la 
synthèse de nanoparticules anisotropes. 
A la suite des études précédentes, les synthèses seront effectuées à 120°C, à 
l’exception de quatre essais réalisés à 100°C comme éléments de comparaison. Le solvant 
choisi est le toluène. 
 
3.3.3.a. Synthèse de nanoparticules sphériques in situ, dans le milieu 
P41Boba-HDA 
Nous avons étudié l’influence de divers taux de cobalt dans la solution de polymère en 
présence d’amine à longue chaîne, et modifié pour chacun le rapport acide/amine. Le Tableau 
II. 15 résume les synthèses effectuées: 
 
NH2
HDA 
Co{N[Si(CH3)3]2}2      
    +
    
 Co0 
H2 (3 bars), 100°/120°C 
Toluène 
P41Boba 
II-52 
%
w
t C
o
, 
T(
C
°
) 
A
ci
de
/a
m
in
e 
17 heures 2 jours 3 jours 
0,
71
%
, 
10
0°
C
 
1/
1,
6 
  
 
 
 
 0,71%_P41Boba3b- 
HDA_1 :1,6_T_100°_3j 
d= 11± 3 nm 
0,
76
%
, 
12
0°
C
 
1/
1 
 
  
 
0,76%_P41Boba3b- 
HDA_1 :1_T_120°_17h 
D= 16 ± 1,3 nm 
 
 
0,
76
%
, 
12
0°
C
 
0,
9/
1,
4 
 
  
 
 0,82%_P41Boba1-
HDA_0,9 :1,4_T_120°_~2j 
D= 8 ± 1,5 nm 
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D= 14 ± 2,3 nm 
1,13%_P41Boba1-
HDA_0,66 :1_T_120°_2j 
D= 5 ± 0,7 nm 
1,13%_P41Boba2-
HDA_0,66 :1_T_120°_3j 
D= 4 ± 0,7 nm 
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4,14%_P41Boba3b- 
HDA_0,16 :1_T_100°_17h 
d= 5 ± 0,7 nm 
4,14%_P41Boba3a-
HDA_0,16 :1_T_100°_2j 
d= 5 ± 0,8 nm ; L=12± 3 nm  
 
Tableau II. 15: Influence de la concentration de cobalt, de la température et du temps sur la formation de NPs in 
situ, dans le P41Boba en présence d’amine. Les expériences sont effectuées à la température de 100° et 120°C. 
d-diamètre des nanoparticules sphériques ; D-diamètre des nanoparticules anisotropes ; L-longueur des NPs 
anisotropes. 
II-54 
Des nanoparticules sphériques sont formées dans tous les échantillons, pour des taux de cobalt 
allant de 0,7 à 4,14% wt, et des températures de 100° et 120°C. Dans les derniers échantillons 
réalisés avec 4,14% wt de cobalt et un fort excès d’amine (rapport molaire acide/amine égal à 
0,16) on voit apparaître les premières nanoparticules de formes anisotropes 
(4,14%_P41Boba3a-HDA_0,16 :1_T_100°_2j). 
 
 
3.3.3.b. Comportement mésomorphe des échantillons 
Dans le Tableau récapitulatif (Tableau II. 16), sont présentées les transitions 
mésomorphes du P41Boba après avoir été le milieu réactionnel de la synthèse de 
nanoparticules sphériques, ainsi que les diamètres des nanoparticules sphériques 
correspondantes. 
Synthèse 
Ttransition N-SA 
AED 
(°C) 
Ttransition I-N 
MOP 
(°C) 
Nanoparticules sphériques 
 
P41Boba1 65 92,5  
P41Boba2 92 86,9  
P41Boba3a 77,8 81  
P41Boba3b 83,5 85,7  
0,76%_P41Boba3b-HDA_1 :1_T_120°_17h 58 62,9 d=16 ± 1,3 
0,82%_P41Boba1-HDA_0,9 :1,4_T_120°_~2j  67,3 d=8 ± 1,5 
0,82%_P41Boba2-HDA_0,9 :1,4_T_120°_3j 64,6 74 d=9 ± 2 
0,71%_P41Boba3b-HDA_1 :1,6_T_100°_3j  64,3 d=11 ± 3 
1,13%_P41Boba1-HDA_0,66 :1_T_120°_17h  74,5 d=14 ± 2,3 
1,13%_P41Boba1-HDA_0,66 :1_T_120°_2j 69 73,3 d=5 ± 0,7  
1,13%_P41Boba2-HDA_0,66 :1_T_120°_3j 57,7 70 d=4 ± 0,7  
1,1%_P41Boba2-HDA_0,67 :1,5_T_120°_3j 65,1 77,5 d=4 ± 0,5 
1,13%_P41Boba1-HDA_0,66 :1_T_120°_3j  76 d=15 ± 2,5 
4,14%_P41Boba3a-HDA_0,16 :0,16_T_120°_17h  66,8 d=4 ± 0,7 
4,14%_P41Boba3a-HDA_0,16 :0,16_T_100°_2j  56,2 d=3 ± 0,5 
4,14%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1_T_100°_17h  87,9 d=5 ± 0,7 
4,14%_P41Boba3a-HDA_0,16 :1_T_100°_2j 64,7 84,1 d=5 ± 0,8 ; L=12 ± 3 
Tableau II. 16: Tableau récapitulatif sur le comportement mésomorphe et l’analyse MET des échantillons : 
P41Boba/HDA après une réduction du précurseur in situ; SA-smectique A ; I-isotrope ; N-nématique ; d-
diamètre moyen des nanoparticules sphériques ; L-longueur moyenne des nanoparticules anisotropes. 
 
Tous les échantillons ont conservé l’ordre mésomorphe après la formation des 
nanoparticules, avec un léger abaissement des températures de transition.  
 
A la suite de cette étude, nous allons donc augmenter la proportion d’amine. D’autre 
part, étant donné que les premières formes anisotropes ont été obtenues dans le P41Boba pour 
un rapport acide/précurseur de 0,16, nous conservons ce rapport.  
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3.3.3.c. Synthèse de nanoparticules anisotropes in situ, dans le milieu 
P41Boba-HDA 
Le Tableau II. 17 résume les synthèses réalisées. Le taux d’acide est maintenu à 0,16 
par rapport au précurseur, celui d'amine est soit égal à celui du précurseur soit le double. 
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3,6%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1,9_T_120°_6h 
d= 3 ± 0,1 nm 
3,6%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1,9_T_120°_17h 
d= 3 ± 0,5 nm ; L= 65 ± 32 nm  
Tableau II. 17: Influence de la concentration d’amine sur la formation de NPs in situ, dans une solution de 
P41Boba. Les expériences sont effectuées à la température de 120°C. d-diamètre moyen de nanoparticules 
sphériques; L–longueur moyenne des particules anisotropes. 
 
 
Avant d’analyser les résultats nous avons voulu apprécier leur reproductibilité dans le 
même lot de polymère ou dans des lots différents. 
 
 
 
 
 
200 nm
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 Reproductibilité des synthèses 
 
L’expérience qui a duré 17 heures à 120°C pour un taux de cobalt de 4,14%wt dans un 
rapport Boba/HDA égal à 0,16/1 (cf. Tableau II. 17, 4,14%_P41Boba3b-
HDA_0,16 :1_T_120°_17h) a été répétée avec un nouveau lot de polymère, P41Boba3a. Nous 
avons formé des nano-bâtonnets de cobalt d’environ 20 nm de long et 7 nm de diamètre, 
accompagnés de petites nanoparticules sphériques de diamètre moyen 5 ± 0,9 nm (cf. Figure 
II. 32). 
 
Figure II. 32: Cliché MET reproduits pour la décomposition de 4,14% wt de cobalt dans le milieu P41Boba-
HDA, 17 heures à 120°C (4,14%_P41Boba3a-HDA_0,16 :1_T_120°_17h) avec les distributions en taille 
correspondant aux nano-bâtonnets de longueur moyenne 20 ± 7 nm et diamètre moyen des nano-bâtonnets de 7 
± 1 nm. 
 
Nous avons également effectué la décomposition de 3,6%wt de cobalt 17 heures à 120°C (cf. 
Tableau II. 17), (3,6%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1,9_T_120°_17h), dans le même lot de 
polymère P41Boba3b que celui du tableau, et dans les mêmes conditions de synthèse. Les 
nanoparticules obtenues sont polymorphes, polydisperses et de longueur inferieure (12 nm) à 
celles obtenues dans la premier expérience (cf. Figure II. 33). 
 
Figure II. 33: Clichés MET reproduits pour la décomposition de 3,6% wt de cobalt dans le milieu P41Boba-
HDA, 17 heures à 120°C (3,6%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1,9_T_120°_17h) ; nanoparticules de diamètre moyen 4 
± 0,5 nm et nanoparticules anisotropes de taille moyenne 12 ± 2 nm. 
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S’il est clair que ces conditions permettent d’obtenir des bâtonnets de cobalt, les 
dimensions obtenues sont très sensibles au milieu de synthèse. 
Remarquons, en comparant avec l’échantillon réalisé à 100°C (dernière ligne du 
Tableau II. 15) que l’élévation de la température (de 100° à 120°C) est un facteur favorable à 
l’obtention de formes anisotropes. C’est à 120°C avec les polymères P41Boba et l’amine en 
excès que nous obtenons les nano-bâtonnets les plus longs. 
 
3.3.3.d. Comportement mésomorphe des échantillons 
Le comportement mésomorphe du P41Boba, après avoir été le milieu de synthèse de 
nanoparticules anisotropes, est présenté dans le Tableau II. 18. 
Synthèse 
Ttransition N-SA 
MOP 
(°C) 
Ttransition I-N 
MOP 
(°C) 
Nanoparticules sphériques 
(nm) 
P41Boba3a 77,8 81  
P41Boba3b 83,5 85,7  
4,14%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1_T_120°_6h  68,7 d=4 ± 0,6 
4,14%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1_T_120°_17h 79,8 79,8 d=5 ± 0,9 ; L=20 ± 7 ; D=7 ± 1 
4,14%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1_T_120°_17h  49,9 d=4 ± 0,4 ; L=31 ± 5 
3,6%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1,9_T_120°_6h  90,2 d=3 ± 0,1 
3,6%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1,9_T_120°_17h  74,7 d=3 ± 0,5 ; L=65 ± 32 
3,6%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1,9_T_120°_17h  72,7 d=4 ± 0,5 ; L=12 ± 2 
Tableau II. 18: Tableau récapitulatif sur le comportement mésomorphe et l’analyse MET des systèmes : 
P41Boba/HDA après une réduction du précurseur in situ; I-isotrope ; N-nématique ; d- diamètre moyen des 
nanoparticules sphériques; L-longueur moyenne des particules anisotropes; D-diamètre moyen des 
nanoparticules anisotropes. 
 
L’ordre mésomorphe est conservé avec une faible perturbation de la température de 
transition isotrope/mésomorphe. Même si les formes de nanoparticules deviennent anisotropes 
et plus grandes, le caractère CL du milieu est conservé.  
Il est capital d’avoir préservé le caractère CL du P41Boba, après avoir synthétisé in 
situ des nanoparticules de différentes morphologies, tailles et dispersions. Cela permettra, par 
la suite, la mise en place des applications envisagées.  
 
L’influence des différents paramètres de synthèse décrits dans ce chapitre, sur la 
stabilisation, la morphologie et les tailles de nanoparticules, ainsi que le comportement 
magnétique des matériaux formés, seront analysés dans le chapitre qui suit (chapitre III). 
 
  
 
 
 
 
 
 
Chapitre III 
 
Analyse des matériaux contenant des 
nanoparticules de cobalt synthétisées in situ 
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 Dans ce chapitre nous nous efforcerons de dégager des comportements globaux 
régissant l’obtention de nanoparticules dans les milieux contenant des cristaux liquides de 
faible masse molaire ou des polymères. Sur quelques exemples, nous présenterons la structure 
cristalline des particules magnétiques et les propriétés magnétiques des matériaux obtenus. 
1. Nanoparticules de cobalt synthétisées en présence de cristaux liquides de 
L’étude préliminaire, sur la réduction d’un précurseur de cobalt dans des solutions 
contenant des cristaux liquides de faible masse molaire, montre que l’obtention de 
nanoparticules est possible en présence de cristaux liquides et cons
Le matériau ainsi formé voit même sa phase mésomorphe stabilisée. Par contre, la formation 
de nanoparticules dans le milieu CL, en absence de solvant, s’avère difficile et il ne nous a 
donc pas été possible de faire la synthèse des
1.1. Résultats généraux
Suivant les molécules introduites lors de la réduction du précurseur de cobalt in situ, 
des sphères et/ou des nano-bâtonnets de cobalt ont été formés
-En présence du cristal liquide (M41), 
de 3 nm de diamètre (Figure III. 
fonction cétone qui peut, dans une certaine mesure, interagir avec le précurseur et donc 
stabiliser les particules. 
Figure III. 1 : Cliché MET de nanoparticules de cobalt obtenues en présence du M41 (10%_M41_T_100°_2h).
 
faible masse molaire  
erve l’ordre mésomorphe. 
 particules directement en phase mésomorphe.
 
 : 
nous avons formé des nanoparticules sphériques 
1) ainsi que des particules agglomérées. M41 contient une 
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 -La formation de nanoparticules n’a pas été possible dans le milieu contenant 
uniquement le CL acide (Boba), du moins à la concentration de Boba utilisée qui correspond à 
un fort excès, de valeur 3, de Boba par rapport au précurseur (
Figure III. 2 : Cliché MET obtenu en présence du Boba (10%_Boba_3:0_T_120°_3j
 
-En plus des nanoparticules sphériques, des 
longueur (Figure III. 3) ont été obtenus en présence d’un rapport équimolaire du CL acide 
(Boba), de l’amine aliphatique à longue chaîne (HDA) et du précurseur de cobalt. Ce rapport 
équimolaire précurseur/acide/amine est celui utilisé précédemment au laboratoire
synthèse de nano-bâtonnets (~90 nm de longueur) dans un milieu constitué d’acide laurique et 
d’amine HDA. On obtient donc des résultats similaires. La longueur des bâtonnets obtenus 
apparait peu sensible à la nature de l’acide ce qui valide notre choix de l’acide benzoïque, plus 
compatible avec la structure mésomorphe.
Figure III. 3 : Cliché MET des nano
l’amine aliphatique à longue chaîne (HDA) avec la distribution en taille correspondant aux nano
aux sphères. 
 
-Ces nano-bâtonnets n’o
mais dans ce cas la proportion de Boba et HDA (0,14) est très faible par rapport au 
                                                          
1
 (a) F.Wetz, K.Soulantica, M.Respaud, A.Falqui, B.chaudret, 
1166; (b) F.Dumestre, B.Chaudret, C.Amiens, M.Respaud, P.Fejes, P.Renaud, P.Zurcher, 
2003, 42, 5213-5216 
200 nm
Figure III. 2).
 
nano-bâtonnets de cobalt de 120 nm de 
 
-bâtonnets de cobalt obtenues in situ en présence du CL acide (Boba) et de 
nt pas été observés dans le milieu contenant en plus M41, 
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précurseur. On obtient à nouveau des particules sphériques dispersées de 3 nm de diamètre 
(cf. Figure II.13, chapitre II) comme celles obtenues dans le seul M41. 
On peut conclure qu’en présence du cristal liquide M41 on peut former des 
nanoparticules sphériques régulières (d’environ 3 nm de diamètre), contrairement à ce que 
l’on peut observer dans le cas du groupe acide Boba. Le caractère mésomorphe est en outre 
conservé. 
Si l’on a dans le milieu uniquement l’amine et le Boba en concentration suffisante par 
rapport au précurseur, on peut obtenir des nano-bâtonnets de 120 nm de long. Ces mêmes 
proportions n’ont pas été étudiées dans le système avec M41 par crainte, soit de ne pas avoir 
assez de cobalt (par diminution du taux du précurseur), soit de perdre l’ordre mésomorphe 
(par l’augmentation du taux de Boba et d’HDA). Ce résultat souligne cependant l’importance 
de ces ligands acide et amine sur la forme des particules. 
1.2. Etude magnétique 
Nous avons étudié, du point de vue magnétique, le matériau réalisé par décomposition 
du précurseur in situ en présence du CL acide (Boba) et de l’amine aliphatique à longue 
chaîne (HDA). Comme on l’a vu précédemment, le cliché MET (Figure III. 3) montre la 
présence de deux populations de nanoparticules, des sphères d’environ 4 nm de diamètre et 
des bâtons d’environ 120 nm longueur. 
Les mesures magnétiques ont été réalisées à basse température (2K) pour des mesures 
de « field cooling » (FC) et « zéro field cooling » (ZFC), ainsi qu’à température ambiante 
(300K).  
Les cycles d’aimantation mesurés à 2K après refroidissement en présence (FC) et en l’absence 
(ZFC) de champ magnétique présentent des hystérésis caractéristiques d’échantillons 
ferromagnétiques comme on le peut voir sur la Figure III. 4: 
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Figure III. 4 : Cycles d’aimantation correspondant à l’échantillon 13,6%_Boba-HDA_1:1_T_120°_3j. Les 
cycles FC (« field cooling ») et ZFC (« zero field cooling ») sont mesurés à basse température (2K) après 
refroidissement en présence où en absence d’un champ magnétique de 5T ; le cycle à 300K est mesuré en 
présence d’un champ magnétique de 5T. 
Nous avons constaté la présence d’un épaulement sur les cycles d’hystérésis à basse 
température. Le renversement de l’aimantation s’opère en deux étapes : la première, (a), à bas 
champ, est relative aux nanoparticules sphériques et la seconde, (b), correspond aux nano-
bâtonnets. Nous avons donc, un champ coercitif donné par la présence de sphères, Hc(+/-)sph, 
et un champ coercitif donné par la présence de nano-bâtonnets, Hc(+/-)bât, valeurs 
représentées dans le Tableau III. 1: 
 
Hc(+)sph 
Tesla 
Hc(-)sph 
Tesla 
Hc(+)bât 
Tesla 
Hc(-)bât 
Tesla 
Ms 
emu/gCo 
∆Hc 
FC_2K 0,19 0,19 1,05 1,05 179,6 0 
ZFC_2K 0,04 0,04 0,36 0,36 186,6 0 
Tableau III. 1 : Valeurs des champs coercitifs (Hc) et aimantation à saturation (Ms) correspondant aux cycles 
d’aimantation obtenus pour un mélange de nanosphères et nano-bâtonnets de cobalt synthétisés in situ dans un 
milieu CL : FC-« field cooling » ; ZFC-« zero field cooling », Hc (+)sph-la valeur positive du champ coercitif 
transmis par les nanoparticules sphèriques ; Hc(-)sph-la valeur négative du champ coercitif transmis par les 
nanoparticules sphériques ; Hc (+)bât-la valeur positive du champ coercitif dû à la présence de nano-bâtonnets 
;Hc (-)bât- la valeur négative du champ coercitif dû à la présence de nano-bâtonnets. 
 
La valeur de l’aimantation à saturation a été déterminée après mesure, par 
microanalyse, de la teneur en cobalt de l’échantillon (une valeur de 7,7% wt cobalt a été 
obtenue). Notons que les valeurs des aimantations à saturation sont du même ordre de 
grandeur que pour le cobalt massif, compte tenu des incertitudes sur la mesure (notamment la 
microanalyse). 
A partir des cycles d’aimantation, nous avons déduit que notre échantillon contient 
38% de nanoparticules sphériques.  
L’échantillon est ferromagnétique à basse température (2K) et à température ambiante 
(300K).  
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A température ambiante (300K), les valeurs des champs coercitifs sont respectivement 
de +0,24 Tesla et – 0,22 Tesla, valeurs provenant des contributions des deux populations de 
nanoparticules.  
Les cycles d’hystérésis étant symétriques, (∆Hc≈0), nous pouvons conclure qu’il n’y a pas 
d’oxydation significative dans notre échantillon. En effet, la présence d’une couche continue 
ou discontinue d’oxyde de cobalt (CoO) antiferromagnétique en dessous de TN (température 
de Néel) induirait un champ d’échange avec les bâtonnets ferromagnétiques. Les bâtonnets 
ferromagnétiques seront alors soumis à la somme du champ appliqué et le champ d’échange 
(statique). Le cycle d’hystérésis mesuré à basse température après un Field Cooling (H=5T), 
serait décalé vers les champs négatifs2. 
  
                                                           
2
 W.H. Meiklejohn and C.P.Bean, Phys.Rev., 1957, 105, 904 
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2. Nanoparticules de cobalt synthétisées en présence de polymères cristaux 
liquides 
2.1. Nanoparticules synthétisées en présence de polysiloxane substitué par le 
CL M41 (P41) 
Le polymère P41 greffé par des molécules cristaux liquides cétone, conduit à 
l’obtention de petites nanoparticules de cobalt sphériques. Ceci peut être le signe d’une 
interaction entre le précurseur et le groupe cristal liquide par l’intermédiaire de sa fonction 
cétone, comme nous l’avions déjà invoqué pour le CL de faible masse molaire correspondant 
(M41). Les nanoparticules obtenues ont 3 ou 8 nm de diamètre et certaines sont « enrobées » 
par une couche organique (Figure III. 5) comme dans le cas du M41. 
 
Figure III. 5 : Clichés MET de nanoparticules de cobalt obtenues après décomposition du précurseur de cobalt 
dans: (a) M41; (b) P41 et (c) P41 en présence de Boba. 
 
Si nous ajoutons le CL acide (Boba) dans le milieu PCL-P41, nous constatons que les 
nanoparticules sont mieux dispersées (Figure III. 5c). On a une distribution bimodale de la 
taille des particules avec une population centrée sur 4 nm de diamètre, l’autre sur 8. 
L’augmentation de la proportion de Boba, jusqu’à l’équimolécularité avec le précurseur de 
cobalt, accentue la présence des particules de 8 nm. Cet acide est un ligand fort qui, d’une part 
ralentit la décomposition du précurseur et d’autre part, stabilise les particules en croissance, 
empêchant leur évolution vers l’état massif. On a les deux étapes de nucléation et de 
croissance qui se déroulent en parallèle ; plus on ajoute d’acide, plus on limite la nucléation. 
Quand on remplace l’acide par l’amine, pour 10%wt de cobalt (soit une proportion 
amine/précurseur de 0,15) on ne stabilise pas les particules (Figure III. 6a), alors que des 
nanoparticules sphériques d’environ 8 nm de diamètre (Figure III. 6b) sont observées après 
une réduction de 1,5% wt de cobalt (soit un rapport équimolaire amine/précurseur). L’amine 
(a) (b) (c)
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est un ligand faible ; dans le premier cas, la quantité d’amine par rapport au précurseur n’est 
pas suffisante. 
 
Figure III. 6 : Clichés MET de nanoparticules de cobalt obtenues en présence de: (a) 10%_P414-HDA_0 
:0,15_T_120°_3h et (b) 1,5%_P415-HDA_0 :1_T_120°_3h. 
 
C’est dans le milieu constitué du PCL, P41, auquel sont additionnées les deux 
fonctions acide (Boba) et amine (HDA), que des nanoparticules anisotropes sont apparues. 
Les conditions où elles ont été observées correspondent à une concentration importante de 
cobalt (10%wt) et un rapport équimolaire entre l’acide et l’amine (acide/ amine/ précurseur de 
1/1/0,14). Ces conditions ont conduit, au bout de 14 heures, à la formation de nano-bâtonnets 
d’environ 24 nm de longueur ainsi qu’à des nanoparticules polygonales de 17 nm de diamètre 
(Figure III. 7). L’obtention de deux types de morphologies pourrait s’expliquer par un manque 
d’homogénéité du milieu, Boba étant mieux intégré que l’amine dans le polymère. On aurait 
donc seulement une partie de l’acide qui, avec l’amine, participerait à la formation de nano-
bâtonnets (comme un milieu homogène) ; l’excès d’amine favoriserait la croissance de 
particules isotropes. Un ajout supplémentaire d’acide permettrait peut-être d’obtenir 
exclusivement des bâtonnets.  
 
Figure III. 7 : Clichés MET de nanoparticules de cobalt obtenues en présence de : (a) 10%_P414-Boba-
HDA_0,14 :0,14_T_120°_14h et (b) reproductibilité de la synthèse sur un autre lot de polymère, 10%_P413-
Boba-HDA_0,14 :0,14_T_120°_14h. 
 
(a) (b)
(a) (b)
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Avec une durée de réaction plus courte (3 heures), nous avons obtenu uniquement des 
nanoparticules sphériques d’environ 5 nm de diamètre (Figure II.24, chapitre II).  
On constate donc, à la fin de cette étude, que c’est le milieu contenant à la fois le 
polymère cristal liquide P41 et les deux groupes fonctionnels acide et amine, qui conduit aux 
particules les plus grosses (jusqu’au 17 nm de diamètre) ou les plus anisotropes (24 nm 
longueur).  
 
2.2. Nanoparticules synthétisées en présence du polysiloxane substitué par les 
deux CLs, M41 et Boba (P41Boba) 
 
Différents paramètres expérimentaux ont été variés afin d’obtenir des NPs de cobalt 
avec des bonnes propriétés magnétiques à température ambiante:  
 
2.2.1. Influence de la température 
Pour les échantillons à 0,84% et 1,24% wt de cobalt, pour lesquels les particules sont 
sphériques, l’élévation de température de 100° à 120°C provoque un grossissement des 
particules (Figure III. 8). C’est aux temps les plus courts (17 heures) que l’effet est le plus 
marqué, ensuite on atteint un état d’équilibre.  
 
Figure III. 8 : Clichés MET lors d’une évolution de la réaction en fonction de la température: (a) 
0,84%_P41Boba2_0,95 :0_T_100°_17h; (b) 0,84%_P41Boba2_0,95 :0_T_120°_17h. 
 
 
Pour les échantillons à 5% wt de cobalt, dans lesquels les particules sont allongées, 
l’effet de la température est peu ou pas marqué entre 100° et 120°C. De façon étonnante, pour 
les échantillons réalisés dans l’anisole, les formes anisotropes (14 nm longueur) obtenues à 
(a) (b)
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120°C disparaissent à 150°C au profit d’une multitude de petites particules sphériques de 6 
nm de diamètre (Figure III. 9).  
 
Figure III. 9 : (a) Cliché MET après la décomposition de 5% wt de cobalt dans le P41Boba3a, 5 jours à 120°C 
(5%_P41Boba3a_0,16 :0_A_120°_5j) ; (b) Cliché MET après la décomposition de 5% wt de cobalt dans le 
P41Boba3a, 5 jours à 150°C (5%_P41Boba3a_0,16 :0_A_150°_5j). 
 
2.2.2. Influence du temps de réaction 
Il semble, pour les NPs sphériques obtenues à faibles concentrations de cobalt (0,84 ou 
1,24 %wt), qu’au bout de 2 jours leur formation soit complète (Figure III. 10). Cela peut 
s’expliquer par la consommation du réservoir de cobalt.  
 
Figure III. 10 : Clichés MET lors d’une évolution de la réaction au cours du temps: (a) 0,84%_P41Boba3a_0,95 
:0_T_100°_2j; (b) 0,84%_P41Boba3a_0,95:0_T_100°_3j. 
 
Pour les concentrations plus élevées, notamment 5% wt de cobalt, nous avons 
poursuivi la réaction à 120°C pendant 5 jours. Les images MET (Figure III. 11) montrent la 
formation de NPs, associées en colliers, avec différentes morphologies, de diamètres ou 
longueurs moyennes 19 ± 4 nm, ainsi que des NPs sphériques, tout autour de ces colliers, de 
diamètre moyen 7 ± 2 nm. 
(a) (b)
(a) (b)
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Figure III. 11 : Clichés MET de nanoparticules de cobalt correspondant à l’échantillon 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_120°_5j. 
 
 
2.2.3. Influence du taux de cobalt 
Pour un taux de Boba de 5% molaire, la réduction de 0,84% wt (Boba/précurseur 
=0 ,95) ou 1,24% wt (Boba/précurseur =0,64) de cobalt dans le P41Boba, conduit à 
l’obtention de NPs de cobalt de forme plutôt sphérique ou cubique. Pour un taux de cobalt 
plus important de 5%wt (Boba/précurseur =0,16), il y a formation de petits bâtonnets, qui 
pourraient être dûs à la coalescence de plusieurs particules, du fait de la concentration plus 
élevée de cobalt. Le rapport Boba/précurseur étant faible il y a peu de ligand disponible et les 
nanoparticules coalescent.  
C’est donc un taux de 5%wt de cobalt qui conduit à des nanoparticules anisotropes 
dans le P41Boba. 
 
Etude structurale des nanoparticules : 
Nous avons étudié par microscopie électronique haute résolution (HRTEM) la 
structure cristallographique des particules réalisées dans le matériau après 17 heures à 120°C 
avec 5% wt en cobalt. Les particules de cobalt semblent être carrées ou pour certaines 
rectangulaires d’après les analyses par MET (Figure III. 12). 
III-13 
 
 
Figure III. 12 : Cliché MET de nanoparticules de cobalt correspondant à l’échantillon 
5%_P41Boba2_0,16 :0_T_120°_17h de diamètre moyen 7±1,5 nm et longueur moyenne de 10±0,9 nm.  
 
Les études en HRTEM ont montré que les nano-cristaux de cobalt présentent deux 
morphologies différentes : nous avons des cristaux avec une structure prismatique et d’autres, 
une structure hexagonale (voir Figure III. 13). La transformée de Fourier 2D (2D-FFT) sur 
une image d’une nanoparticule en microscopie électronique à transmission haute résolution 
montre un anneau de diffraction indicatif de la cristallinité de la particule. Dans ce cas, un 
motif caractéristique de la structure hexagonale compacte (hcp) a été mis en évidence. 
 
Figure III. 13 : Nano-cristaux de cobalt vu par HRTEM 
 
Les directions <100> et <001> sont perpendiculaires comme on peut voir sur la Figure 
III. 13. Les prismes hexagonaux montrent un faible allongement suivant la direction <001>, et 
dans certains cas, il y a des défauts d’empilement dans la même direction. Cela est mis en 
évidence par la 2D-FFT montrée sur la Figure III. 14: 
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Figure III. 14 : Nano-cristal de cobalt vu par METHR  
 
Pour les nano-cristaux hexagonaux, la 2D-FFT montre un réseau hexagonal suivant un 
axe de direction [001], les cristaux ayant une taille régulière comme nous pouvons voir sur la 
Figure III. 15 : 
 
Figure III. 15 : Nano-cristal de cobalt vu par METHR  
Si on considère les dimensions du cristal le long des différents axes, une morphologie 
en 3D peut être construite : les cristaux de cobalt ont une structure hexagonale-prismatique 
avec des hauteurs et longueurs similaires. 
 
2.2.4. Influence du taux de Boba par rapport au précurseur 
Dans tous les échantillons précédemment étudiés, le taux de Boba sur la chaîne 
polymère était de 5% molaire. Dans une dernière partie, nous avons voulu regarder l’influence 
du taux de Boba dans la formation de NPs in situ dans le P41Boba. Un nouveau PCL a été 
synthétisé au laboratoire IMRCP, mais cette fois avec une quantité plus importante de Boba, 
de 10% molaire : le P41Boba4. Ainsi, pour la même quantité de précurseur, la proportion de 
groupements acides est doublée. Nous pouvons donc comparer les taux Boba/Co de 0,16 et 
0,33. Ceci a été fait pour une expérience contenant 5%wt de cobalt et conduite pendant 17 
heures à 100°C (Figure III. 16). 
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Figure III. 16 : Clichés MET de nanoparticules de cobalt correspondant aux échantillons : (a) 
5%_P41Boba4_0,33 :0_T_100°_17 ; (b) 5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_100°_17h. 
 
Des NPs polygonales de taille moyenne 18 ± 4 nm sont obtenues, ainsi que quelques 
bâtonnets, avec un rapport Boba/précurseur égal à 0,33. Un rapport Boba/précurseur égal à 
0,16 conduit, pour le même taux de 5% wt de cobalt, à des NPs anisotropes de taille moyenne 
21 ± 2 nm. Les résultats sont donc similaires que le rapport Boba/Co soit de 0,16 ou de 0,33. 
Pour confirmer, nous avons synthétisé 2 autres lots de P41Boba avec 10% molaire de Boba, 
P41Boba5 et 6. 
La réduction de 5% wt de cobalt dans ces 2 lots de polymères conduit à des NPs de 
cobalt de morphologies similaires à celles précédemment obtenues (Figure III. 17). 
 
Figure III. 17 : Clichés MET de nanoparticules de cobalt correspondant aux échantillons :(a) 
5%_P41Boba5_0,33 :0_T_100°_17h ; (b) 5%_P41Boba6_0,33 :0_T_100°_17h. 
 
Ce paramètre Boba/Co ne paraît pas influencer les résultats, dans la gamme des 
conditions utilisées dans cette étude. Il semble qu’on reste en défaut d’acide, du moins 
accessible, dans le milieu contenant le polymère. 
  
(a) (b)
(a) (b)
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Etude structurale et magnétique: 
Sur ces échantillons à 5%wt de cobalt (Figure III. 16), nous avons réalisé une analyse 
de la structure cristallographique des particules par HRMET. Dans ce cas, les nano-cristaux 
de cobalt présentent très clairement une structure prismatique allongée le long de la direction 
<001> avec des facettes inclinées très évidentes (Figure III. 18).  
 
Figure III. 18 : (a) Nano-cristal de cobalt vu par HRMET ; (b) transformé de Fourrier 
 
Sur la transformée de Fourrier on voit plusieurs groupes de taches correspondant aux 
directions <001>, <102>, <101> et <100>. Le 2D-FFT présente une projection dans l’axe 
[010]. Les prismes ont un court axe <010>, probablement parce que le cristal présente 
plusieurs orientations de ce type d’axe. 
 
Les mesures magnétiques réalisées sur le même échantillon, à basse température (2K) 
et température ambiante (300K) sont représentées ci-dessous : 
 
Figure III. 19 : Cycles d’aimantations correspondant à l’échantillon 5%_P41Boba2_0,16:0_T_100°_17h. Les 
cycles FC (« field cooling »)et ZFC (« zero field cooling ») sont mesurés à basse température (2K) après un 
refroidissement en présence ou en absence d’un champ magnétique de 5T ; le cycle à 300K est mesuré en 
présence d’un champ magnétique de 5T. 
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Si on regarde les cycles d’aimantation, nous pouvons observer que le plateau 
d’aimantation à 300K est nettement inferieur à ceux à basse température (2K), signifiant que 
dans notre échantillon existent des impuretés superparamagnétiques ou des espèces 
moléculaires. Comme dans le cas des autres échantillons, nous n’avons pas purifié le produit 
après la synthèse. Par contre, les ouvertures de cycles montrent que l’échantillon est 
ferromagnétique à basse température (2K) ainsi qu’à température ambiante (300K), ce qui est 
en accord avec l’observation de particules de forme prismatique. Les valeurs de l’aimantation 
à saturation pour cette mesure n’ont pas été déterminées. 
 
2.2.5. Influence de la présence d’amine  
Lors de cette étude nous avons à nouveau obtenu des nanoparticules sphériques et des 
formes anisotropes.  
Nanoparticules sphériques : 
En règle générale, des nanoparticules sphériques apparaissent lors d’un rapport 
amine/précurseur compris dans la gamme de valeurs 0,16-1,5. La quantité d’acide est égale ou 
inférieure à celle de l’amine. Selon le taux de précurseur introduit (entre 0,7 et 4% wt de 
cobalt), le taux amine/précurseur varie entre 0,16 et 1. Ces nanoparticules sont similaires à 
celles présentées précédemment, lors d’une réduction du précurseur dans le milieu constitué 
du seul P41Boba (Tableau II.13).  
Nous pouvons donc conclure que l’amine, dans les proportions utilisées, n’a 
pratiquement pas d’effet sur la formation des nanoparticules. 
Un cas particulier est à souligner : lorsque l’amine est en large excès par rapport à 
l’acide (acide/amine=0,16) et que la durée de la réaction est de 2 jours, on voit apparaître les 
premières particules anisotropes. (Figure III. 20). 
  
III-18 
 
 
 
Figure III. 20 : Cliché MET de nanoparticules anisotropes de cobalt correspondant à l’échantillon 
4,14%_P41Boba3a-HDA_0,16 :1_T_100°_2j. 
 
Nanoparticules anisotropes : 
L’obtention de nanoparticules anisotropes a été relevée lors d’un rapport 
acide/amine/précurseur égal à 0,16/1/1 après 2 jours à 100°C comme on vient de le préciser.  
Quand la température de réaction est augmentée à 120°C, les particules évoluent de façon 
spectaculaire : après 6 heures de réaction, une formation prédominante de petites 
nanoparticules sphériques monodisperses de diamètre moyen 4 ± 0,6 nm mais aussi de 
quelques nano-bâtonnets est observée (cf. Tableau II.17, chapitre II). Au contraire, 17 heures 
de réduction du précurseur à 120°C conduisent à la formation prédominante de nano-
bâtonnets d’environ 20 nm de longueur et 7 nm de diamètre, avec toujours quelques petites 
nanoparticules monodisperses de diamètre moyen 5 ± 0,9 nm (Figure III. 21).  
 
Figure III. 21 : Cliché MET de nanoparticules anisotropes de cobalt correspondant à l’échantillon 
4,14%_P41Boba3a-HDA_0,16 :1_T_120°_17h. (L=20 ± 7 nm ; D=7 ± 1 nm). Des nanoparticules sphériques de 
diamètre moyen de 5 ± 0,9 nm sont également présente dans le milieu.  
 
Si le taux d’amine est doublé par rapport à l’acide la longueur de bâtonnets augmente 
jusqu’à 65 nm (Figure III. 22). 
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Figure III. 22 : Cliché MET de nanoparticules anisotropes de cobalt correspondant à l’échantillon 
3,6%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1,9_T_120°_17h. 
 
Sur l’échantillon obtenu après 17 heures à 120°C pour une proportion 
acide/amine/précurseur =0,16/1/1, nous avons réalisé des études structurales et magnétiques. 
 
Etude structurale des nanoparticules: 
L’étude de la structure cristallographique a été réalisée par HRMET (Figure III. 23).  
 
Figure III. 23 : Nano-cristal de cobalt vu par HRMET. 
L’échantillon contient des nano-cristaux de cobalt avec des structures prismatiques 
allongées et hexagonales. Les cristaux prismatiques présentent une projection (2D-FFT) 
suivant l’axe [010] avec l’axe long à la direction <001>. Les cristaux hexagonaux de cobalt 
présentent une structure polycristalline comme il est montré sur la Figure III. 24 et ont une 
structure prismatique allongée, si on considère différents axes cristallographiques. 
200 nm
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Figure III. 24 : Nano-cristal de cobalt vu par HRMET. 
 
 
Etude des propriétés magnétiques du matériau: 
Les mesures magnétiques ont été effectuées dans l’état mésomorphe ou isotrope du 
matériau afin d’évaluer l’influence de l’ordre mésomorphe sur la réponse des nanoparticules à 
un champ magnétique. La température de transition cristal liquide-isotrope est de 79,8°C.  
Dans cette mesure nous avons donc appliqué un champ magnétique allant de +3 à - 3 
Tesla à différentes températures.  
Le protocole des mesures magnétiques est le suivant : 
1) l’échantillon est refroidi à la température de 2K en absence de champ magnétique et 
un premier cycle est enregistré (ZFC_2K). 
2) l’échantillon est chauffé jusqu’à son état isotrope (367K). Après 10 minutes à cette 
température (en vue d’une bonne homogénéisation du milieu), l’échantillon est refroidi, en 
absence du champ magnétique, dans son état nématique, c’est-à dire à 75°C (348K). C’est à 
cette température que nous avons enregistré le deuxième cycle (ZFC_348K). 
3) l’échantillon est chauffé ensuite encore une fois à son état isotrope (367K) en 
absence du champ, et après 10 minutes à cette température, un troisième cycle est enregistré 
(ZFC_367K). 
4) A partir de cette température, correspondant à l’état isotrope du matériau, 
l’échantillon est refroidi dans l’état nématique, mais cette fois ci en présence d’un champ 
magnétique de 3 Tesla. Un nouveau cycle est enregistré dans l’état mésomorphe du milieu 
(FC_348K). 
III-21 
 
5) Dans un dernier temps, la mesure magnétique est réalisée à basse température (2K) 
après refroidissement sous un champ magnétique de 3 Tesla (FC_2K). 
Sur la Figure III. 25 nous représentons les réponses magnétiques à basse température 
(2K) et dans l’état nématique de l’échantillon en présence et en l’absence du champ. 
 
Figure III. 25 : Cycles d’aimantations pour l’échantillon 4,14%_P41Boba3b-HDA_0,16:1_T_120°_17h (a) 
mésurés à basse température (2K) après refroidissement en présence (FC) ou en l’absence (ZFC) d’un champ 
magnétique de 3T ; (b) mésurés dans l’état mésomorphe (348K) de l’échantillon, après refroidissement vers 
l’état nématique en présence (FC_348K) et en absence (ZFC_348K) d’un champ magnétique de 3T. 
 
Pour les réponses magnétiques à base température (FC/ZFC) nous pouvons constater 
un retournement de l’aimantation en deux étapes (Fig. III. 25a), ce qui suggère la présence de 
deux populations de nanoparticules :  
- un premier retournement de l’aimantation à champ faible, correspondant aux 
nanoparticules sphériques,  
- et un deuxième retournement au champ plus fort, au delà de 1 Tesla, correspondant 
aux nano-bâtonnets.  
Nous avons déterminé, d’après les mesures magnétiques, que l’échantillon contient 30% de 
nano-bâtonnets par rapport aux nanoparticules sphériques, l’échantillon qui est 
ferromagnétique à basse température ainsi que dans l’état nématique. Pour ces deux 
populations des objets, les différentes valeurs magnétiques obtenues selon les diverses 
conditions (dans l’état mésomorphe et à basse température) sont représentées dans le tableau 
ci-dessous : 
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 Hc(+)sph 
Tesla 
Hc(-)sph 
Tesla 
Hc(+)bât 
Tesla 
Hc(-)bât 
Tesla 
∆Hc Ms 
emu/gCo 
Mr/Ms 
ZFC_2K 0,08 0,07 1,00 0,99 0,01 169,5 0,13 
ZFC_348K 0,02 0,02 - - 0 155,8 0,01 
FC_348K 0,07 0,05 0,5 0,7 0,02/0,2 153,3 0,3 
FC_2K 0,13 0,11 1,00 1,00 0,02 165,72 0,6 
Tableau III. 2 : Valeurs des champs coercitifs (Hc) et aimantation à saturation (Ms) correspondant aux cycles 
d’aimantation obtenus pour un mélange de nanosphères et nano-bâtonnets de cobalt synthétisés in situ dans un 
milieu PCL : FC-« feel cooling » ; ZFC-« zero feel cooling », Hc (+)sph-la valeur positive du champ coercitif 
transmis par les nanoparticules sphériques ; Hc(-)sph-la valeur négative du champ coercitif transmis par les 
nanoparticules sphèriques ; Hc (+)bât-la valeur positive du champ coercitif donné par la présence de nano-
bâtonnets ;Hc (-)bât- la valeur négative du champ coercitif donné par la présence de nano-bâtonnets. 
 
Dans l’état mésomorphe (Fig. III. 25b) on peut constater une nette différence entre 
l’échantillon orienté lors de son refroidissement depuis l’état isotrope et celui non orienté. Le 
premier présente un champ coercitif d’environ 0,07 T (cas des nanoparticules sphériques) et 
0,7 T (cas de nano-bâtonnets), contre respectivement 0,02 et 0,0 pour le second. Le rapport 
entre les aimantations rémanentes et à saturation reste par contre faible, de respectivement 0,3 
et 0,01. 
Le cycle d’aimantation mesuré dans l’état isotrope du matériau (367K) pour un champ 
de 3 Tesla (Fig. III. 26), présente un faible champ coercitif comme on peut le voir sur le 
graphique suivant : 
 
Figure III. 26 : (a) Cycle d’aimantation à 367K (état isotrope du matériau) pour l’échantillon 
4,14%_P41Boba3a-HDA_0,16:1_T_120°_17h ; (b) agrandissement du cycle.  
 
A haute température (367K), dans la phase isotrope du CL, le système se comporte 
comme un ferrofluide : les sphères et les nano-bâtonnets tournent physiquement dans la 
matrice fluide du CL isotrope. L’échantillon est ferromagnétique à haute température avec 
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une valeur d’aimantation à saturation proche de celle du cobalt massif (153,9 emu/gCo). Les 
valeurs des champs coercitifs positive et négative correspondant à cette mesure, sont 
respectivement +0,014T et -0,02T. Nous n’avons pas d’oxydation significative de 
l’échantillon. 
Après ces résultats magnétiques nous pouvons conclure que ce matériau est 
ferromagnétique à basse température (2K), dans l’état mésomorphe et en phase isotrope 
(348K ou 367K) et qu’il contient deux populations de nanoparticules de cobalt (sphères et 
bâtonnets). La faible diminution de l’aimantation à température ambiante par rapport à la 
mesure à basse température (2K) démontre que l’échantillon ne contient qu’une faible 
proportion d’espèces moléculaires (quelques pourcents ou plus). Cela confirme que la 
décomposition du précurseur de cobalt semble totale dans ces conditions. De plus, les nano-
bâtonnets sont bien dispersés dans le milieu PCL permettant ainsi un bon alignement dans 
l’état nématique du matériau. 
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3. Conclusions générales sur la synthèse de nanoparticules in situ, en 
présence de cristaux liquides 
Dans ces milieux contenant divers cristaux liquides on a retrouvé, vis-à-vis de la 
synthèse de nanoparticules de cobalt, le rôle traditionnel des groupes fonctionnel acide (ligand 
fort) et amine (ligand faible). En particulier, seule la présence de l’amine, en quantité 
suffisante par rapport à l’acide, permet l’obtention de nano-bâtonnets. On a retrouvé 
également l’influence du temps de réaction et de la température sur la morphologie des 
particules obtenues. 
Le passage des molécules de faible masse molaire aux polymères a conduit à une 
meilleure stabilisation des particules. Ceci est directement à relier à la présence de grandes 
chaînes macromoléculaires qui assurent une stabilisation stérique supplémentaire. Dans ce 
milieu, les ligands acide ou amine jouent le même rôle que dans les petites molécules à ceci 
près qu’ils sont ici moins accessibles. Ce manque d’accessibilité explique le manque de 
contrôle sur la stœchiométrie acide/amine environnant le cobalt, stœchiométrie qui a une 
grande influence sur la taille et la forme des objets fabriqués. Il apparait donc difficile, par 
cette méthode, d’obtenir des bâtonnets réguliers en longueur et diamètre. 
A la fin de cette étude nous disposons donc de matériaux polymères qui sont à la fois 
mésomorphes, donc facilement orientables, et qui présentent des propriétés de 
ferromagnétisme à l’ambiante. Ces matériaux répondent donc au cahier de charge que nous 
nous étions fixés. Leur élaboration reste par contre longue et délicate. Nous avons donc voulu 
déterminer, dans un dernier chapitre, si la réalisation directe d’un matériau similaire par 
insertion de particules magnétiques préformées ne serait pas une autre voie plus favorable. 
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Incorporation des nanoparticules 
préformées de cobalt dans une matrice 
polymère cristal liquide 
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Cette partie de travail a été dédié à la création du polymère cristal liquide magnétique 
(PCLM) par l’incorporation de nano-bâtonnets de cobalt préformés dans le polymère 
mésomorphe. Parmi les rares études effectuées sur des matériaux cristaux liquides, des 
travaux1 mentionnent que le couplage orientationnel entre des particules magnétiques et un 
cristal liquide de faible masse molaire est nettement plus efficace quand les particules sont 
sous forme de bâtonnets qu’avec des nanoparticules sphériques. Par contre cet effet de 
l’anisotropie des nanoparticules n’a jamais été étudié avec un polymère cristal liquide jusqu’à 
présent. C’est dans cette voie que nous nous sommes engagés dans cette partie du travail.  
Dans un premier temps, nous avons cherché à avoir une bonne dispersion des nano-
bâtonnets de cobalt dans la matrice polymère cristal liquide et à conserver le caractère 
mésomorphe de la matrice. Puis, nous avons étudié les propriétés magnétiques du matériau 
ainsi formé. 
La présentation de cette étude sera donc divisée en deux parties : 
1) Réalisation du polymère cristal liquide magnétique 
2) Etude des propriétés magnétiques  
1. Réalisation du polymère cristal liquide magnétique (PCLM) 
Compte tenu des études que nous avons présentées dans les chapitres II et III, nous 
avons sélectionné, comme matrice, le polymère P41Boba.  
La réalisation du matériau polymère cristal liquide magnétique (PCLM) nécessite la synthèse 
préalable des nano-bâtonnets magnétiques.  
 
1.1. Présentation des éléments constituant notre matériau 
Les nano-bâtonnets de cobalt ont été synthétisés conformément au protocole 
développé dans notre équipe du LPCNO2 et détaillé en partie expérimentale : le précurseur de 
cobalt Co[N(SiMe3)2)2] est réduit sous 3 bars d’hydrogène dans un milieu équimolaire d’acide 
laurique et d’héxadecylamine. La réaction a lieu dans l’anisole durant 6 heures à 150°C. Nous 
                                                           
1
 P. KopCansky, N. TomasoviCova, M. Koneracka, V. Zavisova, M. Timko, A. Dzarova, A. Sprincova, N. Eber, K. 
Fodor-Csorba, T. Toth-Katona, A. Vajda and J. Jadzyn, Phys. Rev. E, 2008, 78, 011702. 
2
 (a) F.Wetz, K.Soulantica, M.Respaud, A.Falqui, B.chaudret, Material Science & Engineering., 2007, 27, 1162-
1166; (b) F.Dumestre, B.Chaudret, C.Amiens, M.Respaud, P.Fejes, P.Renaud, P.Zurcher, Angew.Chem.Int.Ed., 
2003, 42, 5213-5216 
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avons travaillé avec des nano-bâtonnets de cobalt (NBs) d’environ 83 nm de longueur et 5,5 
nm de diamètre, nano-bâtonnets qui sont ferromagnétiques à température ambiante avec une 
aimantation à saturation égale à 145,41emu/gCo (Figure IV. 1). 
 
Figure IV. 1 : Nano-bâtonnets de cobalt. (a) Image MET ; (b) cycle d’aimantation à température ambiante et (c) 
agrandissement du cycle. 
 
Le polymère cristal liquide (PCL) utilisé dans cette partie d’étude est le polymère 
substitué par les deux cristaux liquides, à fonction cétone (95% molaire M41) et acide (5% 
molaire Boba), P41Boba. Deux lots de ce polymère ont été successivement étudiés, P41Boba2 
et P41Boba3a. Ces polymères présentent les phases smectique A et nématique. En présence 
d’un champ magnétique, le polymère cristal liquide, sans nanoparticules magnétiques, 
présente un comportement diamagnétique, comme nous pouvons le voir sur la Figure IV. 2: 
 
Figure IV. 2 : Comportement diamagnétique du polymère cristal liquide (P41Boba) sous l’effet d’un champ 
magnétique de 5 Tesla à -20°C. 
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1.2. Incorporation des nano-bâtonnets de cobalt préformés dans la matrice 
polymère cristal liquide  
4% wt de NBs de cobalt ont été incorporés dans les lots de polymère cristal liquide 
P41Boba2 ou P41Boba3a selon le protocole expérimental développé dans la partie 
expérimentale : dans un Fischer-Porter, les nano-bâtonnets de cobalt sont mélangés à la 
solution de polymère pendant une nuit puis le solvant est évaporé. 
Le matériau ainsi formé est homogène du point de vue macroscopique, car nous 
n’avons pas observé de sédimentation au cours du temps. Les clichés MET, réalisés par 
microtomie (Figure IV. 3) montrent une assez bonne dispersion des nano-bâtonnets au sein du 
polymère, avec des endroits où quelques nano-bâtonnets sont regroupés du fait de fortes 
interactions magnétiques. 
 
Figure IV. 3 : Clichés MET réalisés par la microtomie, du polymère cristal liquide chargé avec 4% wt de nano-
bâtonnets de cobalt d’environ 83 nm de long et 5,5 nm de diamètre.(a) dans le lot de polymère P41Boba2 et (b) 
dans le lot de polymère P41Boba3a. 
Les analyses sur le comportement mésomorphe du polymère cristal liquide 
magnétique (PCLM) montrent que le matériau conserve le caractère cristal liquide. Les 
températures de transition mésomorphes du PCLM diminuent de quelques degrés par rapport 
au PCL, comme nous pouvons le voir illustré dans le Tableau IV.1 : 
Matrice 
Ttransition I-N 
(°C) 
(MOP) 
Ttransition I-N 
(°C) 
(AED) 
Ttransition N-SA 
(°C) 
(AED) 
Tg 
(°C) 
(AED) 
P41Boba2 86,9 83,7 76 6 
P41Boba3a 87 85,7 77,8 - 
4%NBsCo-P41Boba2 83 80 épaulement 2 
4%NBsCo-P41Boba3a 79,8 81,5 épaulement - 
Tableau IV. 1 : Températures de transitions mésomorphes du matériau PCLM et de la matrice polymère cristal 
liquide du départ. I-N : transition isotrope-nématique ; N-SA : transition nématique-smectique A, Tg-
température de transition vitreuse ; MOP-Microscopie Optique en lumière Polarisée ; AED-Analyse 
Enthalpique Différentielle. 
(b) (a) 
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Remarque : La présence de la phase smectique A, dans les échantillons P41Boba, a 
été confirmée par Patrick Davidson, par analyse par diffraction de Rayons X. Par contre, 
même si nous avons observé un épaulement dans le thermogramme d’AED dans les deux 
composites PCLM, nous ne pouvons pas affirmer, en l’absence de mesures de Rayons X, qu’il 
s’agit de phases smectiques.  
Suite à cette première partie d’étude nous voyons donc que 4% wt de nano-bâtonnets 
de cobalt peuvent être incorporés dans la matrice polymère cristal liquide, avec une bonne 
homogénéité, en conservant l’ordre mésomorphe du milieu, points qui remplissent notre 
cahier des charges. 
Par la suite, nous avons étudié la réponse du matériau ainsi constitué, à l’action d’un 
champ magnétique. 
 
2. Etude des propriétés magnétiques 
Les mesures magnétiques ont été réalisées dans un magnétomètre SQuID en présence 
d’un champ de 3 Tesla. L’échantillon est soumis à différents traitements thermiques afin 
d’être étudié dans l’état isotrope ou mésomorphe et d’évaluer l’effet de l’ordre mésomorphe 
sur la réorientation des nano-bâtonnets de cobalt. Les vitesses de balayage en champ 
magnétiques sont toutes identiques. 
2.1. Cycles d’aimantation  
La succession des étapes pour les mesures magnétiques est la suivante : 
1) L’échantillon est chauffé à l’état isotrope (400K) pendant 30 minutes. Tout ordre 
mésomorphe est effacé.  
2) L’échantillon est ensuite refroidi à 253K en absence du champ magnétique. 
L’organisation mésomorphe du milieu induite par la présence des cristaux liquides 
dans la matrice polymère sera figée à 253K, température située dans l’état vitreux 
du polymère. Le premier cycle d’aimantation est enregistré à 253K (Figure IV. 4). 
L’hystérésis obtenue est caractéristique des matériaux ferromagnétiques. 
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Figure IV. 4 : Cycles d’aimantations correspondant au matériau PCLM (4%-P41Boba3a). 253K (0T)-
l’échantillon est refroidi de l’état isotrope (400K) à l’état vitreux (253K) en absence de champ magnétique. La 
mesure est enregistrée à 253K; 400K (0T)- l’échantillon est chauffé à l’état isotrope (400K) pendant 30 minutes. 
La mesure est prise à 400K en absence du champ magnétique; 300K (3T)- l’échantillon est refroidi à 
température ambiante (300K) en présence d’un champ magnétique de 3 Tesla. La mesure est prise à 300K; 
253K (3T)- l’échantillon est chauffé à l’état isotrope pendant 30 minutes, et ensuite, refroidi en présence d’un 
champ magnétique de 3 Tesla à 253K. La mesure est prise à 253K. 
 
Du fait que l’échantillon soit vitreux, les mouvements des nano-bâtonnets sont 
empêchés. La largeur du cycle d’hystérésis traduit la bonne dispersion des nano-bâtonnets 
dans la matrice polymère. Le rapport entre les aimantations rémanente et à saturation, Mr/Ms, 
(Mr : l’aimantation rémanente et Ms : l’aimantation à saturation) est égal à 0,54. Il indique 
une orientation moyennée des nano-bâtonnets, semblable à celle observée pour les mêmes 
bâtonnets dans du tetracosane3. 
3) L’échantillon est chauffé à 400K en absence du champ magnétique pendant 30 
minutes, temps permettant la désorganisation du milieu. Le cycle d’aimantation 
mesuré à 400K en absence de champ magnétique correspond à la réponse du matériau 
dans l’état isotrope. Nous avons une ouverture du cycle d’hystérésis, caractéristique 
des matériaux ferromagnétiques, moins prononcée que celle obtenue à basse 
température du fait que l’échantillon est situé dans l’état isotrope et que les particules 
peuvent bouger. 
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4) La mesure suivante (300K (3 T)) a été prise après refroidissement de l’échantillon de 
400K à la température ambiante (300K), en présence d’un champ magnétique de 3 
Tesla. Nous pouvons observer une hystérésis presque carrée : le champ coercitif est de 
0,6 T et le rapport Mr/Ms est de 0,93. Le traitement appliqué à l’échantillon lors de 
cette mesure a considérablement amélioré l’alignement des particules magnétiques.  
5) L’échantillon est réchauffé 30 minutes à 400K. Le dernier cycle d’aimantation a 
été pris lors du refroidissement de l’échantillon à 253K, en présence d’un champ 
magnétique de 3 Tesla. Comme dans le cas de la mesure présentée précédemment, 
nous pouvons observer un cycle hystérésis très carré. Le champ coercitif est même 
augmenté à 0,7 T. Le PCLM permet un très bon alignement des particules par le 
champ magnétique de 3Tesla.  
Les valeurs des champs coercitifs ainsi que les aimantations à saturation correspondant 
à ces mesures sont représentées dans le Tableau IV. 2: 
Cycle d’aimantation Hc(+) 
Tesla 
Hc(-) 
Tesla ∆Hc 
Ms 
(emu/gCo) Mr/Ms 
253K (0 T) 0,6 0,62 0,02 152 0,54 
400K (0 T) 0,21 0,12 0,09 144 0,76 
300K (3 T) 0,6 0,6 0 143,5 0,93 
253K (3 T) 0,7 0,7 0 144,3 0,93 
Tableau IV. 2 : Valeurs des champs coercitifs (Hc) et des aimantations à saturation (Ms) correspondant aux 
cycles d’aimantation réalisés pour l’échantillon 4%-P41Boba3a. 
Les valeurs des champs coercitifs nous montrent qu’il n’y a pas d’oxydation dans 
notre échantillon (∆Hc~0). Le matériau PCLM présente une aimantation à saturation proche 
de celle du cobalt massif (Mscobalt massif=163 emu/gCo). Il est ferromagnétique à basse 
température, température ambiante et dans l’état isotrope (400K).  
Nous avons réalisé plusieurs mesures à température ambiante (300K) pour nous assurer de la 
reproductibilité des courbes obtenues (Figure IV. 5) : 
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Figure IV. 5 : Cycles d’aimantations correspondant à plusieurs échantillons du matériau PCLM (4%-
P41Boba3a/P41Boba2). Les mesures sont prises à température ambiante (300K) après que l’échantillon ait été 
chauffé à 400K pendant 30 minutes et refroidi avec un champ magnétique de 3 ou 5Tesla. 
 
Les deux matériaux composites formés de 4% wt de cobalt et du polymère P41Boba2 
ou P41Boba3a ont été étudiés. Les échantillons ont été chauffés pendant 30 minutes à 127°C 
(état isotrope), puis refroidis en présence d’un champ magnétique de 3 ou 5 Tesla jusqu’à la 
température ambiante (27°C). Les courbes (Figure IV.3) sont parfaitement reproductibles. La 
procédure est efficace pour obtenir un polymère cristal liquide magnétique, ferromagnétique à 
température ambiante, dans lequel les nano-bâtonnets sont bien orientés.  
Un alignement similaire a été montré récemment dans notre équipe3 par 
l’incorporation de nano-bâtonnets de cobalt dans une matrice de tetracosane. Une différence 
importante entre ces deux systèmes c’est qu’ici4 les nano-bâtonnets demeurent dispersés dans 
la matrice polymère quel que soit le champ appliqué, tandis que dans le tétracosane les nano-
bâtonnets sédimentent. Nous avons donc obtenu ici un système stable, susceptible de donner, 
dans une étape ultérieure, un matériau élastomère stable. 
Pour approfondir le rôle de la matrice polymère cristal liquide dans l’alignement des 
nano-bâtonnets de cobalt, nous avons pris le tetracosane comme référence et effectué des 
mesures de premières aimantations en fonction du champ magnétique appliqué.  
 
 
                                                           
3
 K.Soulantica, F.Wetz, J.Maynadié, A.Falqui, R.Tan, T.Blon, B.Chaudret, M.Respaud, Appl.Phys.Lett., 2009, 95, 
152504. 
4
 L.Zadoina, B.Lonetti, K.Soulantica, A.-F.Mingotaud, M.Respaud, B.Chaudret, M.Mauzac, J.Mater.Chem., 2009, 
19, 8075 
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2.2. Mesures de première aimantation  
L’échantillon de référence est constitué de 4% wt de nano-bâtonnets de cobalt 
incorporé dans le tetracosane. 
Les premières aimantations ont été mesurées à température ambiante (27°C), sous un 
champ appliqué constant allant de 0,5 à 50 kOe (soit 50 mT à 5T) : 0,5, 1, 2, 4, 5, 7, 15, 30 ou 
50 kOe. Dans le magnétomètre SQuID, les échantillons sont chauffés à 127°C pendant 10 
minutes en absence de champ magnétique. Le champ est appliqué pendant 30 minutes à 
127°C, puis l’échantillon est refroidi à la température ambiante (27°C) en présence du champ 
magnétique. Les réponses magnétiques du PCLM (4% wt-P41Boba3a) et de la référence (4% 
wt-tetracosane) sont illustrées sur la Figure IV. 6. 
 
Figure IV. 6 : Mesures de première aimantation réalisées pour le PCL, P41Boba3a chargé avec 4% wt de nano-
bâtonnets de cobalt (les points blancs) et pour la référence, 4% wt de nano-bâtonnets de cobalt dans le 
tetracosane (les points noirs). 
 
Nous avons normalisé l’aimantation initiale par l’aimantation à saturation (M0/Ms) et 
nous pouvons observer que les valeurs correspondant au matériau PCLM sont toujours 
supérieures aux valeurs correspondant à notre référence, quelle que soit la valeur du champ 
appliqué.  
L’aimantation mesurée avec un champ faible, de 50 mT est déjà très élevée avec la 
matrice cristal liquide : le rapport M0/Ms est égal à 0,7. Les nano-bâtonnets dispersés dans 
une matrice PCL peuvent être orientés avec un champ d’intensité très faible. Nous 
interprétons ce résultat comme un effet coopératif du PCL et des nano-bâtonnets de cobalt 
dans l’alignement. Nous pensons que nous avons ainsi un alignement des groupes cristaux 
liquides sous champ magnétique facilité par la présence de nanoparticules et qui aide à 
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l’alignement de ces dernières. Cette hypothèse reste à être confirmée et quantifiée par des 
mesures de diffraction des rayons X, qui vont donner des informations relatives à 
l’alignement de chacun des composants.  
 
3. Discussion et conclusion : 
L’incorporation de nano-bâtonnets de cobalt dans la matrice polymère cristal liquide, 
substituée par des groupements acide aptes à interagir avec les particules, a validé cette voie 
de création d’un composite magnéto-stimulable.  
4% wt de nano-bâtonnets se dispersent bien dans la matrice polymère sans détruire le 
caractère mésomorphe du PCL. Le matériau ainsi formé est stable et présente des bonnes 
réponses magnétiques, supérieures à celles obtenues avec un matériau à matrice inerte 
(tetracosane).  
Si l’on compare les résultats de cette étude avec ceux obtenus avec le même polymère 
P41Boba, mais par la voie de synthèse in situ (cf. chapitre III, paragraphe 3.2.2.5), on peut 
faire les constatations suivantes : 
-tous les échantillons sont ferromagnétiques à toutes températures 
-l’aimantation à saturation est dans les deux cas proche de celle du cobalt massif 
-le fait d’avoir incorporé quasi exclusivement des bâtonnets très anisotropes (83 nm de 
longueur), a donné un signal très carré, contrairement à ce qu’on a observé avec l’échantillon 
synthétisé « in situ » et dans lequel les nanoparticules sphériques étaient majoritaires (70%). 
-dans l’état mésomorphe, préalablement orienté par un champ magnétique de 3 ou 5 
Tesla lors du refroidissement depuis l’état isotrope (cf. cycle 300K (3T) de la Figure IV. 4 et 
cycle FC_348K (3T), de la Figure III.25b, chapitre III), les champs coercitifs des deux 
échantillons ont des valeurs semblables (Hc pour les particules incorporées dans la matrice 
PCL est égal à 0,6 T à 25°C et Hc pour les particules formées in situ dans la matrice PCL est 
égal à ~0,7 T à 75°C). Par contre, l’échantillon avec des nano-bâtonnets incorporés présente 
un rapport Mr/Ms nettement supérieur (à 25°C, Mr/Ms=0,7) à celui obtenu pour l’échantillon 
avec des nanoparticules formées in situ (à 75°C, Mr/Ms=0,3). On constate donc que c’est 
l’échantillon avec les particules préformées (PCLM) qui conduit aux meilleurs résultats. Ceci 
vient du fait que l’on a pu introduire des nano-bâtonnets homogènes et fortement anisotropes 
dans l’échantillon, contrairement à ce que l’on pouvait craindre. 
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Le matériau PCLM peut être aligné même sous un champ magnétique d’intensité 
faible (50 mT). Ce résultat va dans le sens de l’hypothèse que les cristaux liquides, présents 
dans la matrice polymère, participent à la réorientation des nano-bâtonnets. Le bon 
alignement peut être relié à la contribution, à la fois des nano-bâtonnets et des cristaux 
liquides présents dans la matrice polymère. Nous étudierons l’alignement de chaque 
composant (nano-bâtonnets et cristaux liquides) par des mesures approfondies de diffraction 
des rayons X en collaboration avec Patrick Davidson à l’Université d’Orsay. 
Ces polymères présentent les spécificités requises pour conduire, après réticulation, à 
des élastomères mésomorphes ferromagnétiques. Cette dernière étape dans la réalisation du 
matériau est dès à présent en cours de réalisation. 
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Conclusion générale 
Dans le cadre de ce travail nous avons présenté la réalisation, par deux voies 
différentes, d’un matériau magnéto-stimulable, constitué d’un polymère cristal liquide et de 
nanoparticules magnétiques : 
1) Synthèse in situ de nanoparticules de cobalt dans un milieu contenant le polymère 
cristal liquide (chapitre II et III). 
2) Incorporation de nano-bâtonnets de cobalt préformés (d’environ 83 nm de long) dans 
le polymère cristal liquide (chapitre IV). 
Les cristaux liquides choisis pour cette étude possèdent des groupes fonctionnels 
acide (Boba) ou cétone (M41) qui peuvent interagir avec le précurseur lors de sa réduction 
sous l’hydrogène. Une fonction amine a également été sélectionnée pour intervenir sur la 
croissance des particules de cobalt. 
Lors de l’étude préliminaire sur la synthèse in situ de nanoparticules magnétiques dans 
des milieux contenant des cristaux liquides de faible masse molaire, nous avons observé que 
la formation de nanoparticules était possible tout en conservant l’ordre mésomorphe. Nous 
avons également confirmé l’intérêt, pour la croissance des particules, d’additionner une 
fonction amine à ce milieu. Ces résultats encourageants nous ont confortés dans l’objectif de 
réaliser des nanoparticules dans des milieux similaires mais contenant le polymère cristal 
liquide correspondant au cristal liquide de faible masse molaire.  
La diversification du milieu de synthèse contenant le polymère cristal liquide, qui est 
soit le polymère P41 fonctionnalisé par des groupes cristaux liquides M41, soit le polymère 
cristal liquide P41Boba fonctionnalisé à la fois par des groupes M41 et des groupes acides, 
Boba, en présence ou non de ligand aminé aliphatique à longue chaîne (HDA), a de nouveau 
mis en évidence le rôle des ligands acide et amine sur la formation des nanoparticules in situ. 
Dans des milieux contenant le polymère cristal liquide P41 nous avons effectué de 
nombreux essais en faisant varier les conditions de synthèse ou la composition du milieu. On 
obtient des nanoparticules qui sont, de façon prépondérante, sphériques (de diamètre allant de 
3 à 8 nm) et mieux stabilisées que celles obtenues dans les milieux contenant les cristaux 
liquides de faible masse molaire. Ceci est directement relié à la présence de grandes chaînes 
macromoléculaires qui assurent une stabilisation stérique supplémentaire. 
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La variation de la composition du milieu, des ligands et des conditions expérimentales, 
conduit à une évolution des nanoparticules sphériques vers des nano-bâtonnets, en passant par 
des morphologies polygonales de structures prismatiques. C’est la présence simultanée de 
l’acide et de l’amine en quantité suffisante dans le milieu contenant le polymère, qui apporte 
les tailles les plus grandes (environ 17 nm de diamètre) et l’anisotropie la plus importante 
(bâtonnets d’environ 24 nm de long) aux particules formées. 
Dans des milieux contenant le polymère cristal liquide P41Boba, fonctionnalisé à la 
fois par les groupes M41 et acide (Boba), des nanoparticules en général sphériques sont 
formées pour des taux de cobalt inférieurs à 5% wt. A des taux de cobalt égaux à 5% wt, les 
nanoparticules commencent à s’allonger en petit bâtonnets allant jusqu’au 20 nm de long, si 
l’on ajoute une quantité importante d’amine par rapport à l’acide. 
Il ressort de cette étude que le groupe acide a un effet stabilisant des particules plus 
efficace que le groupe amine comme cela avait déjà été observé dans des études précédentes 
sur des matériaux non mésomorphes.  
D’autre part, nous avons vu sur l’ensemble des échantillons que la formation des 
particules est possible et que le caractère mésomorphe de la matrice polymère cristal liquide 
est peu perturbé (∆T= ~20°C) par la formation de nanoparticules in situ.  
Les mesures magnétiques réalisées sur l’échantillon contenant les nano-bâtonnets 
d’environ 20 nm de long (30% de bâtonnets par rapport aux nanoparticules sphériques), 
montrent que le matériau est ferromagnétique à température ambiante, dans son état 
mésomorphe et dans l’état isotrope. Un bon alignement des nano-bâtonnets est observé dans 
l’état mésomorphe du matériau si la transition isotrope-mésomorphe est réalisée en présence 
d’un champ de 3 Tesla, ce qui suggère la participation du milieu mésomorphe orienté à 
l’alignement des particules.  
La deuxième partie de cette étude, visant l’incorporation de nano-bâtonnets de cobalt 
préformés (d’environ 83 nm de long) dans la matrice polymère cristal liquide, nous rapproche 
encore plus du matériau visé. La dispersion homogène de 4% wt de nano-bâtonnets au sein de 
la matrice polymère (fonctionnalisée par les deux groupes cristaux liquides acide et cétone, 
M41) a mené à un matériau stable, mésomorphe et ferromagnétique.  
Le comportement magnétique du matériau obtenu par cette dernière voie est meilleur 
que celui du composite réalisé par synthèse in situ de nanoparticules. Ceci vient du fait que 
nous avons pu incorporer quasi exclusivement des nano-bâtonnets d’environ 83 nm de long, 
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tandis que dans le matériau synthétisé in situ, les nano-bâtonnets sont plus petits (20 nm) et en 
minorité (30% par rapport aux sphères). 
 
A la fin de cette étude nous disposons donc de matériaux polymères magnétiques qui 
sont à la fois mésomorphes, donc facilement orientables, et ferromagnétiques à l’ambiante. 
Ces matériaux répondent donc à notre cahier de charge. 
Par contre, les particules de cobalt utilisées présentent une sensibilité à l’oxygène, néfaste à la 
facilité de leur utilisation. L’équipe LPCNO et celle de Jean Pierre Majoral du LCC, 
développent actuellement des travaux pour pallier cet inconvénient, travaux dont notre étude 
pourra tirer profit.  
A court terme, des expériences complémentaires vont être menées, dans la continuité 
de ce travail, pour (i) mieux comprendre l’interaction particules/cristaux liquides, (ii) obtenir 
la structure tridimensionnelle souhaitée du matériau. Pour ce faire : 
(i) Des mesures de diffraction des rayons X seront réalisées pour préciser l’organisation 
des groupes cristaux liquides et des nanoparticules au sein de notre matériau et 
analyser l’évolution de cette organisation sous l’effet des différents stimuli 
(température, champ magnétique, déformation mécanique).  
(ii) La réticulation du polymère cristal liquide magnétique sera réalisée afin d’obtenir un 
élastomère cristal liquide, capable de répondre sous un champ magnétique par le 
changement réversible de sa géométrie. 
Cette étape bénéficiera de l’expérience de l’équipe d’IMRCP dans les techniques de 
réticulation du polymère, dans l’état isotrope (non orienté) ou dans l’état mésomorphe 
orienté ou non. Ces travaux sont déjà en cours de développement. 
Si le composite magnétique ainsi obtenu a le comportement attendu, cela validera le 
concept de ce matériau en tant qu’actionneur. 
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1. Réactifs de synthèse 
1.1. Liste des produits utilisés : 
Produit Provenance Masse molaire 
(g/moL) 
Hydroxyde de potassium : KOH Riedel de Haen 56,1 
Hydroxyde de sodium (98%) : NaOH SDS 40 
Hydroquinone (99%) Aldrich 110,1 
4-Bromobut-1-ène Acros 135 ; d=1,3300 
Aliquat 336 Aldrich 404,2 
Acide p-anisique  152 
DMAP (99%) Aldrich 122,7 
DCC (99%) Fluka 206,33 
Acide 4-hydroxybenzoïque Aldrich 138 
Acide 4-méthoxybenzoïque Aldrich 152,2 
Acide clorhydrique (37%) :HCl RPE Carlo Erba 36,46 
Sulfate de sodium (99,5%) :Na2SO4 Prolabo  146,1 
Poly(methylhydrogenosiloxane) Aldrich 4600 
Catalyseur platine : (Et2S)2PtCl2 Aldrich 446 
Hexadecylamine (99%) : HDA Sigma-Aldrich 241 
Acide laurique (99,5%) : AL Acros-Organics 200 
Dichlorure de cobalt II (anhydre, 99,7%) : CoCl2 Alfa-Aesar 129,84 
Amidure de lithium : LiN(Si(CH3)3)3 Sigma-Aldrich 167,33 
Tableau AI. 1 : Liste des produits utilisés 
Les produits commerciaux HDA, AL, CoCl2, LiN(Si(CH3)3)3 sont stockés en boîte à 
gants dès réception et utilisés sans purification. Les autres produits sont utilisés tels quels. 
 
1.2. Solvants et gaz de synthèse : 
Les solvants utilisés lors de la synthèse des cristaux liquides (dichlorométhane, 
toluène, méthanol, éthers) sont utilisés sans prendre de précautions spéciales. Par contre, dans 
les synthèses des nanoparticules de cobalt, le solvant de synthèse (toluène, Teb=110,6°C) est 
distillé avec des précautions particulières, décrite au paragraphe V.5. L’anisole 99,7% 
(méthoxybenzène) est obtenue auprès de Sigma-Aldrich et utilisée après distillation sur 
sodium. 
Les gaz utilisés sont commercialisés par Air Liquide. Ils sont utilisés sans purification 
préalable dans le cas de gaz utilisés dans les circuits de rampe à vide. L’argon, utilisé pour le 
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fonctionnement des boîtes à gants, est purifié par passage à travers un piège à tamis 
moléculaire puis un piège contenant des copeaux de cuivre. 
La composition de l’argon est : Ar : 99,995%, O2 : 2ppm, H2O : 3ppm et CnHm : 0,5ppm. 
Celle du dihydrogène est : H2 : 99,995%, O2 : 5ppm et H2O : 5ppm 
 
2. Conditionnement de la verrerie 
Pour les manipulations réalisées dans la boîte à gants, un conditionnement spécial de 
la verrerie est nécessaire, afin d’éviter toute trace d’eau et d’oxygène : après un rinçage à 
l'éthanol et l’acétone, la verrerie est placée dans l’étuve à 100°C toute la nuit. Une fois le 
produit de réaction récupéré, le nettoyage de la verrerie est fait avec de l’eau régale 
(HCl/HNO3=3/1), de l’eau, une nuit dans une solution basique, ensuite rinçage avec de l’eau, 
éthanol et acétone, et l’opération est répétée. 
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3. Synthèse des cristaux liquides de faible et grande masse molaire 
Les cristaux liquides utilisés durant ce travail ont été synthétisés suivant un protocole 
expérimental mis au point dans notre équipe. Je présenterai successivement les modes 
opératoires des synthèses des divers cristaux liquides utilisés. 
Les produits issus des synthèses seront stockés dans la boîte à gants après avoir été 
bien séchés sous vide dynamique à la rampe à vide. 
 
3.1. Synthèse du M41 : 4’-(3-butényloxy)phényl-4-(méthoxy)benzoate 
La synthèse du M41 est faite en deux étapes : (1) une substitution nucléophile de 
l’hydroquinone par le bromobutène qui conduit à la formation du 4-(3-butényloxy)phénol ; 
(2) une réaction d’estérification entre le 4-(3-butényloxy)phénol et l’acide méthoxy 
benzoïque.  
Synthèse du 4-(3-butényloxy)phénol 
 
Dans un tricol surmonté d’un réfrigérant, sont dissous 8,98 grammes de KOH (160 
mmoles) dans 75 mL d’eau distillée. 30,82 grammes d’hydroquinone (280 mmoles), 
0,05 mL d’Aliquat 336 (50 mg/0,123 mmoles) et 125 mL d’eau distilée sont ajoutés à 
cette solution. La solution formée est laissée à reflux pendant 4 heures à 100°C sous 
agitation magnétique. Après refroidissement à température ambiante de cette solution, 
14,2 mL de 4-bromobutène (140 mmoles) sont ajoutés lentement par l’intermédiaire 
d’une ampoule à brome. La solution est portée encore 4 heures à reflux à 100°C sous 
agitation magnétique. Une vérification de la présence du produit final est faite par 
chromatographie en couche mince (CCM) sur une plaque de silice avec du 
dichlorométhane comme éluant (Rf=0,44). Le milieu est extrait plusieurs fois avec un 
mélange d’éther diéthylique et d’éther de pétrole (4 :1). Les phases organiques sont 
rassemblées, séchées sur Na2SO4, filtrées sur papiers filtre, puis évaporées dans le 
rotavapeur. Une huile marron foncée est récupérée après évaporation qui sera ensuite 
purifiée sur colonne de silice (silicagel 60) avec comme éluant le dichlorométane. 
Br HO OH+ O OH + HBr
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8,44 grammes du produit monosubstitué sont obtenus après l’étape de purification 
avec un rendement de 44%. 
RMN 1H (CDCl3): 2,5 ppm (2H ; -O-CH2-CH2-); 4,0 ppm (2H ; -O- CH2-); 5,2 ppm (2H ; 
CH2=); 5,8 ppm (1H; -CH=); 6,8 ppm (4H; H-aromatiques). 
RMN 13C (CDCl3): 33,7 ppm (-O-CH2-CH2-); 68,1 ppm (-O-CH2); 115,9 ppm (CH-
aromatiques); 117 ppm (CH2=); 134,5 ppm (-CH=); 149,5 et 153 ppm (C-aromatiques). 
 
 
(1) Synthèse du 4-(3-butényloxy)phényl-4-(méthoxy)benzoate 
 
Dans un ballon de 500 mL, 2 grammes de 4-(3-butényloxy)phénol (12 mmoles), 1,8 
grammes d’acide p-anisique (12 mmoles), 2,8 grammes de N, 
N’dicyclohexylcarbodiimide (DCC) (13,7 mmoles) et 0,14 grammes de 4-
diméthylaminopyridine (DMAP) (1,18 mmoles) sont dissous dans 350 mL de 
dichlorométhane. Pendant 24 heures la solution est agitée à température ambiante, puis 
filtrée et évaporée. Le produit est recristallisé deux fois dans du méthanol. Le 
rendement pour l’étape d’estérification est de 62%, et le rendement global de la 
synthèse est de 19%. 
RMN 1H (CDCl3): 2,5 ppm (2H ; -O-CH2-CH2-); 3,8 ppm (3H ; -O-CH3); 4 ppm (2H ; -O-
CH2-); 5,1 ppm (2H ; CH2=CH-); 5,9 ppm (1H ; CH=CH2) ; 6,9 ppm (4H ; H-aromatiques) ; 
7,1 et 8,2 ppm (2H ; H-aromatiques). 
RMN 13C (CDCl3): 33,6 ppm (-O-CH2-CH2-); 67,6 ppm (-O-CH2); 113,6, 115,2, 122,4, 132,2 
ppm (CH-aromatiques en β de –O-CH3, -CH2-O-, -OCO-, -OCO-); 117,1 ppm (CH2=); 128,4, 
144,5, 156,6, 164 ppm (C-aromatiques en α de –OCO-, -OCO-, -CH2-O, -O-CH3-) ; 134,4 
ppm (-CH=) et 165,3 ppm (-OCO-). 
  
O OH OCH3
O
HO
+
DCC,DMA
24h, Tamb 
O O
O
OCH3
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4.2. Synthèse du Boba : acide 4-(3-butényloxy)phénylbenzoïque) 
 
Dans un ballon de 200 mL, 0,1 moles (13,8 grammes) d’acide 4-hydroxybenzoïque 
sont dissoutes dans 100 mL d’éthanol. Une solution de 8,31 g (0,2 moles dans 50 mL 
d’eau) d’hydroxyde de sodium est ensuite ajoutée. Le mélange est porté à reflux. 13,5 
g (0,1 moles) de 4-bromo-but-1-ène sont additionnés goutte à goutte par 
l’intermédiaire d’une ampoule à brome. Le reflux est maintenu pendant 24 heures. 
L’éthanol est évaporé puis le résidu est re-dissout dans 100 mL d’eau. La solution est 
refroidie, puis de l’acide chlorhydrique concentré est additionné (pH=1). L’acide 4-
hydroxybenzoïque précipite. La solution est alors filtrée et le produit recristallisé dans 
un mélange eau/éthanol (1 :1). Des cristaux blancs de Boba sont formés avec un 
rendement égal à 40%. 
RMN 1H (CDCl3): 2,5 ppm (2H ; -O-CH2-CH2-); 4,0 ppm (2H ; -O- CH2-); 5,1 ppm (2H ; 
CH2=CH-); 5,9 ppm (1H; -CH=CH2); 6,9 et 8 ppm (2*2H; H-aromatiques en β de –CH2-O- 
et -COOH). 
RMN 13C (CDCl3): 33,7 ppm (-O-CH2-CH2-); 67,6 ppm (-O-CH2); 114,4-132,6 ppm (C-
aromatiques en β de –CH2-O- et -COOH); 117,6 ppm (CH2=); 121,8-163,6 ppm (C-
aromatiques en α de –COOH et –CH2-O-) ; 134,2 ppm (-CH=) et 172,2 ppm (-COOH). 
 
  
Br + HO
O
OH
O
O
OH
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4.3. Synthèse du P41 
 
 
  
 
 
 
 
Plusieurs lots ont été synthétisés, désignés par P41x (x : numéro du lot). Je détaillerai la 
synthèse d’un polymère (P411) et donnerai dans le Tableau AI. 2 les conditions respectives 
des divers polymères réalises. 
0,108 grammes de PHMS (1,74 mmoles) sont pesés dans un ballon bicol de 25 mL et 
2 mL de toluène (dégazé par barbotage d’argon) sont ajoutes. La solution est chauffée 
avec agitation magnétique à 60°C sous un balayage d’argon. 0,5 grammes (2 mmoles) 
de M41 sont ajoutés dans la solution polymère ainsi que 2 mL de toluène. Une fois 
que le CL est bien dissous, 0,0011 grammes de catalyseur (0,002 mmoles) dissous 
dans 1 mL de toluène sont ajoutés. Le balayage d’argon est maintenu environ 15 
minutes et la réaction est maintenue sous argon pendant 3 jours à 60°C. La fixation du 
mésogène sur la chaîne polysiloxane est vérifiée par RMN : 
RMN 1H (300 MHz, CDCl3): 0,16 ppm (Si-CH3); 0,64 ppm (Si-CH2-); 1,56 ppm (Si-CH2-
CH2); 1,79 ppm (Si-CH2-CH2-CH2); 3,83 ppm (-O-CH3) ; 6,8 - 7,01 ppm et 8,05 ppm (H 
aromatiques). 
Les signaux correspondent à un polymère complètement substitué (aucune fonction Si-H libre 
à 4,74 ppm). Ils sont conformes au polymère attendu. 
 
Une huile marron clair est obtenue après 3 jours de réaction. Après évaporation du 
toluène sous la rampe à vide, le polymère obtenu est dissous dans 2 mL de THF et 
précipité goutte à goutte dans 100 mL de méthanol mis dans un bain glacé sous 
agitation forte. Une fois le polymère précipité, l’agitation est ralentie et maintenue 
pendant 4 heures. Des blocs blanc-gris de polymère sont formés dans la solution de 
(SEt2)2PtCl2, Ar 
Toluène, 60°C, 3j 
P41 O O
O
OCH3+ 
n=90 M41 PHMS 
P41 : 
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méthanol. Cette solution est ensuite stockée dans le frigo une nuit. 0,4415 grammes de 
P41 sont récupérés qui sont lavés 5 fois avec du méthanol. Après séchage sous la 
rampe à vide, une première analyse du comportement thermotrope est réalisée grâce au 
microscope optique à lumière polarisée. Nous voyons que les températures de 
transition mésomorphe sont inferieures à celles établies antérieurement dans notre 
équipe (TI-N=104°C). Une deuxième précipitation est donc effectuée. Nous avons 
obtenu 0,3650 grammes de P411 avec un rendement de 59%.  
Un autre lot de polymère (P413) n’a pas été précipité deux fois dans du méthanol, il a 
été juste lavé 5 fois. 
Lot P41 PHMS g (mmoles) 
M41 
g (mmoles) 
Catalyseur 
g (mmoles) 
Vtoluène 
(mL) 
η 
(%) 
Purification du polymère  
(Nb. Précipitations) 
P411 0,108 (1,74) 0,5 (2) 0,0011 (0,002) 5 59 2 
P412 0,195 (3,15) 1,07 (3,6) 0,0019 (0,004) 9 73 2 
P413 0,189 (3,05) 1,0 (3,4) 0,0018 (0,004) 12 45 1 
P414 0,138 (2,24) 0,72 (2,4) 0,0019 (0,004) 17 42 2 (*) 
P415 0,363 (5,85) 2,001 (6,7) 0,0036 (0,008) 12 90 2 (*) 
Tableau AI. 2 : Conditions de réaction d’hydrosilylation du PHMS par le M41. g-grammes ; η-rendement de 
réaction ; (*)-entre les deux étapes de précipitation dans le méthanol, le polymère n’a pas été lavé 
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4.4. Synthèse du P41Boba 
La synthèse du P41Boba est faite en deux étapes : (1) protection du groupement carboxylique 
du Boba par complexation avec une amine aromatique (α–méthylbenzylamine); (2) greffage 
des substituants sur le squelette polymère, PHMS, par une réaction d’hydrosilylation. 
Plusieurs lots de P41Boba ont été synthétisés. Les Tableau AI. 3 et Tableau AI. 4 résument les 
différentes conditions opératoires. Je détaillerai ci-dessous une seule synthèse, celle du 
P41Boba1: 
Formation du complexe acide-amine : 63,36 mg de Boba (0,33 mmoles) et 39,93 mg 
d’α–méthylbenzylamine (0,33 mmoles) sont dissous dans 10 mL de toluène dégazé 
(par barbotage avec argon). La solution ainsi formée est chauffée durant 4 heures à 
70°C. 
Greffage par hydrosilylation des substituants sur le squelette polymère, PHMS : 0,379 
grammes de PHMS (6,12 mmoles) dans 2 mL de toluène, 2 grammes de M41 (6,7 
mmoles) dans 2 mL de toluène, et 3,8 mg de catalyseur de platine (0,008 mmoles) 
dissous dans 2 mL de toluène, sont ajoutés à la solution du complexe acide-amine. La 
réaction est poursuivie pendant trois jours à 60°C sous atmosphère d’argon. La 
substitution complète des fonctions Si-H du PHMS et vérifiée par RMN : 
 
 
CH3 Si
CH3
CH3
O Si O Si
CH3
CH3
CH3n
 
H
CH3
O O
O
OMe O
OH
O
CH3NH2n=90
+
M41
+
Toluène, 60°C, Ar 
Complex 
acide-am ine
72h
PHMS M  (1) Complexe 
acide-amine 
, (SEt2)2PtCl2 
(2) 15% molaire excès 
P41Boba 
- 0,1 
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RMN 1H (250 MHz, CDCl3): 0,13ppm (Si-CH3); 0,61 ppm (Si-CH2-); 1,54 ppm (-Si-CH2-
CH2-); 1,77ppm (Si-CH2-CH2-CH2); 3,84 ppm (-O-CH3) ; 4,0 ppm (-O-CH2-) ; 6,8-7,01 ppm 
et 8,06 ppm (H aromatiques). 
La caractérisation par RMN montre une substitution complète de fonctions Si-H (aucune 
fonction Si-H libre à 4,74 ppm). 
 
La solution marron clair obtenue lors de cette synthèse est précipitée dans un bain de 
méthanol mis dans de l’eau glacée. Le polymère obtenu est lavé cinq fois avec du 
méthanol. Nous avons obtenu 1,64 gramme de P41Boba1 avec un rendement de 75 %. 
Les tableaux suivants présentent les conditions opératoires lors de la synthèse du P41Boba : 
Lot P41Boba α-méthylbenzylamine 
mg (mmoles) 
Boba 
mg (mmoles) 
Vtoluène 
(mL) 
P41Boba1 39,93 (0,33) 63,36 (0,33) 10 
P41Boba2 40 (0,33) 64,3 (0,33) 10 
P41Boba3 162 (1,34) 257 (1,34) 50 
P41Boba4 25,1 (0,2) 28,4 (0,15) 0,6 
P41Boba5 16,3 (0,134) 25,7 (0,134) 2 
P41Boba6 16,5 (0,136) 25,7 (0,134) 2 
Tableau AI. 3 : Conditions de réaction lors de la protection du groupement carboxylique du Boba par 
complexation avec une amine aromatique (α–méthylbenzylamine). mg-miligrammes. 
 
Lot 
P41Boba 
PHMS 
g (mmoles) 
M41 
g (mmoles) 
Catalyseur 
g (mmoles) 
Vtoluène 
(mL) 
η 
(%) 
Purification du polymère  
(No. Précipitations) 
P41Boba1 0,379 (6,12) 2 (6,7) 0,0038 (0,008) 6 75 1 
P41Boba2 0,382 (6,16) 2 (6,7) 0,0037 (0,008) 6 72 1 
P41Boba3 1,52 (24,5) 8,0 (26,8) 0,015 (0,033) 30 44,5 2 
P41Boba4 0,09 (1,45) 0,4 (1,342) 0,0066 (0,015) 4 25 1 
P41Boba5 0,0792 (1,28) 0,4 (1,342) 0,0057 (0,013) 1,2 nd 1 
P41Boba6 0,0788 (1,27) 0,4 (1,342) 0,0008 (0,0017) 1,2 nd 1 
Tableau AI. 4 : Conditions de réaction lors du greffage des substituants sur le squelette polymère, PHMS. g-
grammes ; η-rendement de réaction ; nd-non déterminé. 
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4. Synthèse des nanoparticules de cobalt in situ dans des milieux contenant 
des cristaux liquides 
Toutes les expériences réalisées dans cette partie du travail ont été effectuées sous 
atmosphère inerte, à l’aide d’équipements adéquats, tels que bouteille de Fischer-Porter, boîte 
à gants, rampe à vide-argon. Les bouteilles de Fischer-Porter sont utilisées pour des 
manipulations sous pression de dihydrogène, car elles peuvent résister à des pressions de 
l’ordre de 8 bars. De plus, elles assurent l’étanchéité au milieu réactionnel.  
Ces bouteilles sont constituées de deux parties : le corps en verre et la tête en métal. 
Les réactifs sont préparés dans la boîte à gants et placés dans le corps en verre, et l’étanchéité 
est assurée par la fermeture de la tête en métal. L’étape d’hydrogénation est réalisée par 
l’intermédiaire de la tête de Ficher qui est reliée au générateur d’hydrogène après trois cycles 
successifs du circuit sous vide et sous argon.  
Le toluène utilisé pour les réactions ainsi que pour la préparation des grilles de 
microscopie électronique, a été préalablement distillé et dégazé par la méthode de 
congélation. Par cette méthode, le solvant distillé est congelé dans de l’azote liquide après que 
le ballon ait été mis sous vide partiel. Dans l’état solide, le solvant est mis sous vide 
dynamique afin que toutes les traces de gaz soient enlevées. Le solvant est ensuite mis à 
température ambiante jusqu’au ce qu’il redevienne liquide. Ce processus est répété trois fois. 
Le toluène est stocké dans la boîte à gants sur tamis moléculaire.  
 
4.1. Synthèse du précurseur de cobalt, Co(N[Si(CH3)3]2)2 
La synthèse du précurseur de cobalt, Co(N[Si(CH3)3]2)2, est réalisée suivant une 
méthode développée par Andersen et al.1 
4.1.1. Préparation des réactifs : 
Le dichlorure de cobalt (II), CoCl2 anhydre, (99,99% de teneur en métal), acheté chez 
Alfa Aesar, est stocké en boîte à gants sous argon dés sa réception. Le complexe est bleu ; des 
traces roses dans le complexe indiquent des traces d’humidité. Ce complexe est pesé dans la 
boîte à gants (4,7 grammes/36 mmoles) dans un ballon schlenck de 250mL muni d’un 
                                                           
1
 R.A.Andersen, K.Faegri, Jr., J.C.Green, A.Haaland, M.F.Lappert, W-P.Leung, K.Rypdal, Inorg.Chem., 1988, 27, 
1782-1786 
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bouchon en verre. Le dichlorure de cobalt (II) est ensuite séché sous vide dynamique à la 
rampe pendant trois heures sous agitation. 
Le tétrahydrofurane (THF) est distillé sur sodium/benzophénone (Na/BP), puis dégazé 
trois fois par congélation et gardé dans la boîte à gants à l’abri de la lumière. 
Le pentane est distillé sur hydrure de calcium (CaH2) puis dégazé 3 fois par 
congélation. 
4.1.2. Mode opératoire de synthèse : 
80 mL de THF distillé et dégazé sont ajoutés à 4,7 grammes (36,19 mmoles) de CoCl2 
séché sous vide dynamique depuis la veille. La solution bleue est agitée pendant 20 minutes 
sous argon. 
Dans un autre ballon schlenck, sont pesés 13 grammes (77,7 mmoles) de LiN(SiMe3)2 
dans la boite à gants puis 150 mL de THF distillé et dégazé sont ajoutés. La solution jaune de 
LiN(SiMe3)2 est agitée dans un bain glacé pendant 10 à 15 minutes puis transférée dans la 
solution de CoCl2 par canule sous argon. La solution résultante, verte avec une poudre en 
suspension, est agitée dans un bain glacé pendant 1 heure et ensuite laissée au repos, à 
température ambiante, pendant 3 heures (jusqu’à ce que la solution devienne limpide). Le 
solvant est évaporé sous vide dynamique et le produit séché toute la nuit (12 à 15 heures) sous 
vide dynamique. 
160 mL de pentane distillé et dégazé sont ajoutés au solide obtenu, vert foncé bien sec. 
Le mélange est agité pendant 15 minutes puis laissé à décanter (ce qui provoque la 
précipitation du LiCl, insoluble dans le pentane). La solution verte limpide est collectée dans 
un schlenck par filtration par canule sous argon. Le précipitat bleu-clair est lavé avec 80 mL 
de pentane et la solution verte limpide, récupérée après décantation, est ajoutée dans le 
schlenck. Le solvant est évaporé sous vide dynamique puis séché pendant environ 5 à 6 
heures sous vide dynamique. Le produit solide vert (10 grammes) est purifié par sublimation à 
68°C sous vide dynamique. Après l’étape de sublimation, le produit final est récupéré sous la 
forme de cristaux verts avec un rendement d’environ 40%. 
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4.2. Synthèse de nanoparticules de cobalt in situ, dans un milieu contenant un 
cristal liquide de faible ou grande masse molaire  
 
4.2.1. Mode opératoire 
Le mode opératoire pour les synthèses in situ de nanoparticules de cobalt est le même 
pour tous les échantillons, seuls les réactifs et leur proportion changent.  
Dans une synthèse typique, les réactifs sont pesés séparément dans des piluliers, 
dissous dans du toluène dans la boîte à gants, puis leurs solutions sont mélangées dans une 
bouteille de Fischer-Porter. L’ordre d’addition est le suivant : le cristal liquide (ex : M41, 
Boba, P41 ou P41Boba), l’amine (HDA) et le précurseur (CoN2). La bouteille de Fischer-
Porter permet de relier le milieu réactionnel à la bouteille de gaz tout en gardant une 
atmosphère inerte dans le milieu. La solution est réduite avec 3 bars d’hydrogène pendant 10 
minutes à température ambiante après trois cycles successifs vide/H2 et un vide partiel dans la 
bouteille Fischer-Porter. La solution est vigoureusement agitée par l’intermédiaire d’un 
barreau magnétique. Le Fischer-Porter est ensuite mis dans un bain d’huile préalablement 
chauffé à la température souhaitée et agité tout au long de la réaction. A la fin de la réaction, 
le Fischer-Porter est refroidi sous un jet de l’eau froide et l’hydrogène évacuée dans la boîte à 
gants. Quelques gouttes de solution sont conservées pour les analyses en microscopie 
électronique et l’ensemble de la solution est ensuite évaporé sous la rampe à vide. 
Dans les tableaux suivants seront présentées les quantités de réactifs correspondant 
aux différents systèmes synthétisés et les volumes des solutions. Dans les notations de 
synthèse il sera facile de reconnaître le type de solvant, la température et la durée de la 
réaction. Les différents systèmes de synthèse seront présentés séparément. 
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4.2.2. Conditions opératoires pour les synthèses réalisées dans des 
milieux contenant des cristaux liquides de faibles masses molaires 
Système 5CB : 
Synthèse 5CB Co{N[Si(CH3)3]2}2 V(mL) 
10%_5CB_T_100°_1j 0,5mmols (0,124 g) 0,2mmols (0,078 g) 10 
1%_5CB_T_100°_1j 0,5mmols (0,124 g) 0,02mmols (8 mg) 10 
Tableau AI. 5 : Conditions de réaction lors de la synthèse de nanoparticules de cobalt in situ dans le cristal 
liquide commercial, 5CB. 
Système M41 : 
Synthèse M41 Co{N[Si(CH3)3]2}2 V(mL) 
10%_M41_T_100°_2h 0,5mmols (149,9 mg) 0,25mmols (95 mg) 10 
10%_M41_A_100°_2h 0,5mmols (149,9 mg) 0,25mmols (95 mg) 10 
1%_M41_s.s_94°_1j 5mmols (1,49 g) 0,23mmols (87,3 mg) - 
1%_M41_s.s 0,33mmols (100 mg) 0,016mmols (6,3 mg) - 
Tableau AI. 6 : Conditions de réaction lors de la synthèse de nanoparticules de cobalt in situ dans le cristal 
liquide obtenu par voie de synthèse, M41. 
Système Boba : 
Synthèse Boba Co{N[Si(CH3)3]2}2 V(mL) 
10%_Boba_3:0_T_120°_3j-discontinu 0,5mmols (95 mg) 0,16mmols (60,6 mg) 10 
Tableau AI. 7 : Conditions de réaction lors de la synthèse de nanoparticules de cobalt in situ dans le cristal 
liquide obtenu par voie de synthèse, Boba. 
Système Boba+HDA: 
Synthèse Boba HDA CoN2 V(mL) 
10%_Boba-HDA_1,4:1,4_120°_3j 0,5mmols (96 mg) 
0,5mmols 
(120,5 mg) 
0,36mmols 
(136,7 mg) 12 
13,6%_Boba-HDA_1:1_T_120°_3j 0,5mmols (96,1 mg) 
0,5mmols 
(120,5 mg) 
0,5mmols 
(189,5 mg) 12 
13,6%_Boba-HDA_1:1_T_120°_6h 0,5mmols (95,9mg) 
0,5mmols 
(120,6 mg) 
0,5mmols 
(189,5 mg) 12 
0%_Boba-HDA_1:1_s.s 0,25mmols (48 mg) 
0,25mmols 
(60,5mg) - - 
Tableau AI. 8 : Conditions de réaction lors de la synthèse de nanoparticules de cobalt in situ dans le milieu 
contenant le cristal liquide, Boba et l’amine aliphatique à longue chaîne, HDA. 
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Système Boba+M41: 
Synthèse Boba M41 CoN2 V(mL) 
10%_Boba-M41_0,15:0_T_120°_21h 0,026mmols (5 mg) 0,33mmols (100,5 mg) 0,174mmols (66,4 mg) 8 
10%_Boba-M41_0,15:0_T_120°_21h 0,026mmols (5 mg) 0,33mmols (100,2 mg) 0,174mmols (66,1 mg) 8 
0%_Boba-M41_s.s 0,013mmols (2,5 mg) 0,16mmols (0,05 g) - - 
Tableau AI. 9 : Conditions de réaction lors de la synthèse de nanoparticules de cobalt in situ dans le milieu 
contenant les deux cristaux liquides, Boba et M41. 
Système Boba+M41+HDA: 
Synthèse Boba M41 HDA CoN2 V(mL) 
10%_Boba-M41-HDA_0,14:0,14_T_120°_21h 0,026mmols (5 mg) 
0,33mmols 
(100,2 mg) 
0,026mmols 
(6,3 mg) 
0,185mmols 
(70,3 mg) 
10 
0%_Boba-M41-HDA_s.s 0,013mmols (2,5 mg) 
0,16mmols 
(50 mg) 
0,013mmols 
(3,1 mg) 
- - 
Tableau AI. 10 : Conditions de réaction lors de la synthèse de nanoparticules de cobalt in situ dans le milieu 
contenant les deux cristaux liquides, Boba et M41 ainsi que l’amine aliphatique à longue chaîne, HDA. 
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4.2.3. Conditions opératoires pour les synthèses réalisées dans le milieu 
contenant le polymère cristal liquide, P41 
Référence PHMS : 
Synthèse PHMS CoN2 V(mL) 
5%_PHMS_T_100°_17h 0,5mmols (0,314 g) 0,26mmols (0,099 mg) 5 
Tableau AI. 11 : Conditions de réaction lors de la synthèse de nanoparticules de cobalt in situ dans le polymère 
de référence, le poly(hydrogénométhylsiloxane), PHMS. 
Système P41: 
Synthèse P41 CoN2 V(mL) 
10%_P412_T_100°_20h 0,28mmols (100,3 mg) 0,166mmols (63,2 mg) 10 
5%_P411_T_~120°_~2j 0,28mmols (104 mg) 0,08mmols (31 mg) 10- 
1%_P412_s.s 0,56mmols (0,2 g) 0,03mmols (12,63 mg) - 
Tableau AI. 12 : Conditions de réaction lors de la synthèse de nanoparticules de cobalt in situ dans le polymère 
cristal liquide fonction cétone, P41. 
Système P41+Boba: 
Synthèse P41 Boba CoN2 V(mL) 
10%_P414-Boba_0,15 :0_T_120°_3h 0,28mmols (100 mg) 0,027mmols (5 mg) 0,18mmols (67,45 mg) 10 
1,5%_P415-Boba_1 :0_T_120°_3h 0,28mmols (100 mg) 0,026mmols (5,1 mg) 0,026mmols (10,3 mg) 10 
Tableau AI. 13 : Conditions de réaction lors de la synthèse de nanoparticules de cobalt in situ dans le polymère 
cristal liquide fonction cétone, P41 en présence du cristal liquide fonction acide, Boba. 
Système P41+HDA: 
Synthèse P41 HDA CoN2 V(mL) 
10%_P414-HDA_0 :0,15_T_120°_3h 0,28mmols (100 mg) 0,026mmols (6,2 mg) 0,18mmols (68,2 mg) 10 
1,5%_P415-HDA_0 :1_T_120°_3h 0,28mmols (99,8 mg) 0,026mmols (6,1 mg) 0,027mmols (10,2 mg) 10 
Tableau AI. 14 : Conditions de réaction lors de la synthèse de nanoparticules de cobalt in situ dans le polymère 
cristal liquide fonction cétone, P41 en présence de l’amine aliphatique à longue chaîne, HDA. 
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Système P41+Boba+HDA: 
Synthèse P41 Boba HDA CoN2 V(mL) 
1,5%_P413-Boba-HDA_ 
_0,9 :0,9_s.s_120°_16h 
0,5mmols 
(180 mg) 
0,046mmols 
(9 mg) 
0,046mmols 
(11,2 mg) 
0,05mmols 
(20 mg) - 
1,5%_P415-Boba-HDA_ 
_0,9 :0,9_T_120°_3h 
0,28mmols 
(100 mg) 
0,026mmols 
(4,9 mg) 
0,026mmols 
(6,2 mg) 
0,028mmols 
(10,2 mg) 10 
1,5%_P413-Boba-HDA_ 
_0,9 :0,9_T_120°_24h 
0,5mmols 
(180 mg) 
0,046mmols 
(9 mg) 
0,046mmols 
(11,0 mg) 
0,05mmols 
(20 mg) 10 
10%_P415-Boba-HDA_ 
_0,14 :0,14_T_120°_3h 
0,28mmols 
(100 mg) 
0,026mmols 
(5 mg) 
0,026mmols 
(6,2 mg) 
0,188mmols 
(71,4 mg) 10 
10%_P414-Boba-HDA_ 
_0,14 :0,14_T_120°_14h 
0,28mmols 
(100 mg) 
0,026mmols 
(5 mg) 
0,026mmols 
(6,2 mg) 
0,188mmols 
(71,4 mg) 10 
10%_P413-Boba-HDA_ 
_0,14 :0,14_T_120°_14h 
0,3mmols 
(110 mg) 
0,028mmols 
(5,5 mg) 
0,028mmols 
(6,9 mg) 
0,2mmols 
(78mg) 10 
Tableau AI. 15 : Conditions de réaction lors de la synthèse de nanoparticules de cobalt in situ dans le polymère 
cristal liquide fonction cétone (P41) en présence du cristal liquide fonction acide, Boba, et de l’amine 
aliphatique à longue chaîne, HDA. 
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4.2.4. Conditions opératoires pour les synthèses réalisées dans le milieu 
contenant le polymère cristal liquide, P41Boba 
Système P41Boba: 
Synthèse P41Boba Boba (mmols) CoN2 V(mL) 
0,84%_P41Boba2_0,95 :0_T_100°_17h 0,18mmols (63,1 mg) 0,008 0,0089mmols (3,4 mg) 10 
0,84%_P41Boba2_0,95 :0_T_120°_17h 0,18mmols (63,1 mg) 0,008 0,0089mmols (3,4 mg) 10 
0,84%_P41Boba3a_0,95 :0_T_100°_2j 0,18mmols (63,1 mg) 0,008 0,009mmols (3,4 mg) 10 
0,84%_P41Boba3a_0,95 :0_T_120°_2j 0,18mmols (63,1 mg) 0,008 0,0089mmols (3,4 mg) 10 
0,84%_P41Boba3a_0,95 :0_T_100°_3j 0,18mmols (63,1 mg) 0,008 0,0089mmols (3,4 mg) 10 
0,84%_P41Boba2_0,95 :0_T_100°_3j 0,18mmols (63,1 mg) 0,008 0,009mmols (3,4 mg) 10 
0,84%_P41Boba3a_0,95 :0_T_120°_3j 0,18mmols (63,1 mg) 0,008 0,0089mmols (3,4 mg) 10 
1,24%_P41Boba3a_0,64 :0_T_100°_17h 0,14mmols (50 mg) 0,006 0,01mmols (3,98 mg) 5 
1,24%_P41Boba3a_0,64 :0_T_120°_17h 0,14mmols (50 mg) 0,006 0,01mmols (3,98 mg) 5 
1,24%_P41Boba3a_0,64 :0_T_100°_2j 0,14mmols (50 mg) 0,006 0,01mmols (3,98 mg) 5 
1,24%_P41Boba2_0,64 :0_T_120°_2j 0,28mmols (100 mg) 0,013 0,021mmols (7,96 mg) 10 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_100°_17h 0,14mmols (50 mg) 0,006 0,04mmols (16 mg) 8 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_100°_17h 0,28mmols (100 mg) 0,013 0,084mmols (32,2 mg) 16 
5%_P41Boba1_0,16 :0_T_100°_17h 0,28mmols (100 mg) 0,013 0,084mmols (32,1 mg) 16 
5%_P41Boba2_0,16 :0_T_120°_17h 0,28mmols (100 mg) 0,013 0,084mmols (32,1 mg) 16 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_100°_2j 0,28mmols (100 mg) 0,013 0,084mmols (32,1 mg) 16 
5%_P41Boba2_0,16 :0_T_100°_2j 0,28mmols (100 mg) 0,013 0,084mmols (32,1 mg) 16 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_120°_2j 0,28mmols (100 mg) 0,013 0,084mmols (32,1 mg) 16 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_100°_3j 0,14mmols (50 mg) 0,006 0,04mmols (16 mg) 8 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_120°_3j 0,28mmols (100 mg) 0,013 0,084mmols (32,1 mg) 16 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_T_120°_5j 0,28mmols (100 mg) 0,013 0,084mmols (32,1 mg) 16 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_A_120°_5j 0,14mmols (50 mg) 0,006 0,04mmols (16 mg) 8 
5%_P41Boba3a_0,16 :0_A_150°_5j 0,14mmols (50 mg) 0,006 0,04mmols (16 mg) 8 
5%_P41Boba4_0,33 :0_T_100°_17h 0,18mmols (63,1 mg) 0,0017 0,053mmols (20,26 mg) 10 
5%_P41Boba4_0,33 :0_T_100°_17h 0,18mmols (63,1 mg) 0,0017 0,053mmols (20,26 mg) 10 
5%_P41Boba5_0,33 :0_T_100°_17h 0,06mmols (20,7 mg) 0,005 0,0017mmols (6,65 mg) 4 
5%_P41Boba6_0,33 :0_T_100°_17h 0,06mmols (20,7 mg) 0,005 0,0017mmols (6,65 mg) 4 
10%_P41Boba1_0,08 :0_T_120°_3j 0,28mmols (0,1 g) 0,013 1mmols (0,064 g) 10 
Tableau AI. 16 : Conditions de réaction lors de la synthèse de nanoparticules de cobalt in situ dans le polymère 
cristal liquide fonction cétone et acide (P41Boba). 
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Système P41Boba+HDA: 
Synthèse P41Boba Boba HDA CoN2 V(mL) 
0,71%_P41Boba3b-HDA_1 :1,6_T_100°_3j 0,28mmols (100 mg) 0,013mmols 0,02mmols (4,8 mg) 0,02mmols (7,6 mg) 10 
0,76%_P41Boba3b-HDA_1 :1_T_120°_17h 0,28mmols (100 mg) 0,013mmols 0,013mmols (3,23 mg) 0,013mmols (5,09 mg) 16 
0,82%_P41Boba1-HDA_0,9 :1,4_T_120°_~2j 0,28mmols (100 mg) 0,013mmols 0,02mmols (4,83 mg) 0,014mmols (5,5 mg) 10 
0,82%_P41Boba2-HDA_0,9 :1,4_T_120°_3j 0,28mmols (100 mg) 0,013mmols 0,02mmols (4,83 mg) 0,014mmols (5,5 mg) 10 
1,1%_P41Boba2-HDA_0,66 :1,5_T_120°_3j 0,28mmols (100 mg) 0,013mmols 0,02mmols (4,83 mg) 0,02mmols (7,6 mg) 10 
1,13%_P41Boba1-HDA_0,66 :1_T_120°_17h 0,28mmols (100 mg) 0,013mmols 0,02mmols (4,83 mg) 0,02mmols (7,6 mg) 10 
1,13%_P41Boba1-HDA_0,66 :1_T_120°_2j 0,28mmols (100 mg) 0,013mmols 0,02mmols (4,83 mg) 0,02mmols (7,6 mg) 10 
1,13%_P41Boba2-HDA_0,66 :1_T_120°_3j 0,28mmols (100 mg) 0,013mmols 0,02mmols (4,83 mg) 0,02mmols (7,6 mg) 10 
4,14%_P41Boba3a- HDA_0,16 :0,16_T_120°_17h 0,141mmols (50 mg) 0,006mmols 0,006mmols (1,6 mg) 0,04mmols (16 mg) 5 
4,14%_P41Boba3a-HDA_0,16 :0,16_T_100°_2j 0,14mmols (50 mg) 0,006mmols 0,006mmols (1,6 mg) 0,04mmols (16 mg) 5 
4,14%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1_T_100°_17h 0,14mmols (50 mg) 0,006mmols 0,04mmols (10,1 mg) 0,04mmols (16 mg) 5 
Tableau AI. 17 : Conditions de réaction lors de la synthèse de nanoparticules sphériques de cobalt in situ dans le milieu contenant le polymère cristal liquide fonction cétone 
et acide (P41Boba) et l’amine aliphatique à longue chaîne (HDA). 
Système P41Boba+HDA: 
Synthèse P41Boba Boba HDA CoN2 V(mL) 
4,14%_P41Boba3a-HDA_0,16 :1_T_100°_2j 0,14mmols (50 mg) 0,006mmols 0,04mmols (10,1 mg) 0,04mmols (16 mg) 5 
4,14%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1_T_120°_6h 0,14mmols (50 mg) 0,006mmols 0,04mmols (10,1 mg) 0,04mmols (16 mg) 5 
4,14%_P41Boba3a-HDA_0,16 :1_T_120°_17h 0,14mmols (50 mg) 0,006mmols 0,04mmols (10,1 mg) 0,04mmols (16 mg) 5 
4,14%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1_T_120°_17h 0,14mmols (50 mg) 0,006mmols 0,04mmols (10,2 mg) 0,04mmols (16 mg) 5 
3,6%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1,9_T_120°_6h 0,14mmols (50 mg) 0,006mmols 0,08mmols (19,3 mg) 0,04mmols (16 mg) 5 
3,6%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1,9_T_120°_17h 0,14mmols (50 mg) 0,006mmols 0,08mmols (19,3 mg) 0,04mmols (16 mg) 5 
3,6%_P41Boba3b-HDA_0,16 :1,9_T_120°_17h 0,14mmols (50 mg) 0,006mmols 0,08mmols (19,2 mg) 0,04mmols (16 mg) 5 
Tableau AI. 18 : Conditions de réaction lors de la synthèse de nanoparticules anisotropes de cobalt in situ dans le milieu contenant le polymère cristal liquide fonction cétone 
et acide (P41Boba) et l’amine aliphatique à longue chaîne (HDA). 
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5. Synthèse de nano-bâtonnets de cobalt 
La synthèse des nano-bâtonnets a été réalisée suivant la méthode développée par 
Katerina Soulantica et al.2.  
5.1. Mode opératoire de synthèse 
200 mg (1mmol) d’acide laurique sont dissous dans 3 mL d’anisole, 241 mg (1 mmol) 
d’hexadecylamine sont dissous dans 7 mL d’anisole et 379 mg (1 mmol) du précurseur 
de cobalt sont dissous dans 2 mL d’anisole. La solution d’acide laurique est transvasée 
en premier dans la bouteille de Fischer-Porter. La solution d’amine est ajoutée de la 
même manière sur la solution d’acide mais en agitant bien. Le mélange de ces deux 
solutions acide-amine conduit à la formation d’une solution blanche visqueuse avec 
une consistance similaire à celle d’un gel. Cette phase disparaît une fois que la 
solution de précurseur est additionnée et le mélange final de ces trois composants dans 
l’anisole devient une solution limpide bleu-violet foncé. Le milieu de synthèse est 
placé 10 minutes sous 3 bars d’hydrogène à température ambiante puis chauffé à 
150°C pendant 6 heures. Après ce temps la solution devient noire. L’arrêt de la 
réaction est faite par refroidissement sous un jet de l’eau froide et la solution est 
ensuite laissée à température ambiante. 
5.2. Microscopie électronique à transmission (MET) 
Par analyse par microscopie électronique à transmission (MET) nous avons observé 
deux populations de nano-objets de cobalt : des nano-bâtonnets d’environ 83 nm de longueur 
et des sphères. Pour obtenir seulement des nano-bâtonnets de cobalt, les échantillons sont 
purifiés par des lavages répétés avec du toluène. Nous obtenons au final une majorité de nano-
bâtonnets ainsi que quelques traces de nanoparticules sphériques. 
  
                                                           
2
 (a) F.Wetz, K.Soulantica, M.Respaud, A.Falqui, B.chaudret, Material Science & Engineering., 2007, 27, 1162-
1166; (b) F.Dumestre, B.Chaudret, C.Amiens, M.Respaud, P.Fejes, P.Renaud, P.Zurcher, Angew.Chem.Int.Ed., 
2003, 42, 5213-5216 
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5.3. Mesures magnétiques (SQuID) 
Analyse élémentaire : %Co = 91,74 dans 12,1 mg échantillon. 
Les résultats des mesures magnétiques sont donnes dans le Tableau AI. 19 : 
méchantillon 
(mg) Cycle d’aimantation 
Hc(+) 
Tesla 
Hc(-) 
Tesla ∆Hc 
Ms 
(emu/gCo) 
2,7 Cycle 300K 0,02 0,02 0 145,41 
3,3 
Cycle ZFC (2K) 
Cycle FC (2K) 
1,02 
1,09 
1,02 
1,09 
0 
0 
44,4 
45,37 
3,9 Cycle 253K (-20°C) 0,02 0,02 0 163,7 
Tableau AI. 19 : Cycles d’aimantation des nano-bâtonnets de cobalt. Hc(+/-) :valeurs positives ou négatives du 
champ coercitif ; ∆Hc : la différence entre la valeur positive et négative du champ coercitif ; Ms :aimantation à 
saturation. 
 
6. Incorporation de nano-bâtonnets de cobalt préformes dans la matrice 
polymère 
4% wt de nano-bâtonnets de cobalt ont été incorpores dans le polymère cristal liquide 
P41Boba. Deux lots de P41Boba ont été utilisés: P41Boba2 et P41Boba3a.  
6.1. Mode opératoire pour la préparation du matériau : 4%-P41Boba2 
Dans la boîte à gants, 63,3 mg de P41Boba2 ont été dissous dans 2 mL de toluène 
distillé et dégazé dans un Fischer-Porter. 3,9 mg de nano-bâtonnets sont ajoutés à la solution 
de polymère. L’agitation est effectuée en absence de barreau magnétique sous ultrasons 
pendant 15 minutes. L’agitation est ensuite poursuivie pendant 24 heures à température 
ambiante dans un dispositif d’agitation mécanique. Après 24 heures d’agitation mécanique, la 
solution noire est évaporée sous vide dynamique sous la rampe à vide. Un solide élastique 
noir est obtenu. 
Analyse élémentaire : 3,6% Co dans 14,4 mg de l’échantillon. 
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6.2. Mode opératoire pour la préparation du matériau : 4%-P41Boba3a 
Dans la boîte à gants, 200,1 mg de P41Boba3a sont dissous dans un Fischer-Porter dans 
6 mL de toluène distillé et dégazé. 12,3 mg de nano-bâtonnets sont ajoutés à la solution de 
polymère. L’agitation est effectuée en absence de barreau magnétique sous ultrasons pendant 
30 minutes. L’agitation est ensuite poursuivie pendant 24 heures à température ambiante dans 
un dispositif d’agitation mécanique. Après 24 heures d’agitation mécanique, la solution noire 
est évaporée sous vide dynamique sous la rampe à vide. Un solide élastique noir est obtenu. 
Analyse élémentaire : 3,77% Co dans 13,5 mg de l’échantillon 
 
6.3. Mode opératoire pour la préparation de la référence : 4%-tetracosane 
20 mg de tetracosane et 1 mg de nano-bâtonnets sont mélangés dans la gélule SQuID 
sous ultrasons pendant 15 minutes sans chauffage, et encore 15 minutes sous ultrasons à 
60°C. Le mélange n’est pas homogène. 
Analyse élémentaire : 5,3% Co dans 23,7 mg de l’échantillon. 
 
6.4. Mesures magnétiques des échantillons 
13,9 mg de produit 4%-P41Boba3a sont pesés dans la gélule SQuID et 4 cycles 
d’aimantation ont été réalisés dans le magnétomètre SQuID comme nous les avons vu 
présentés à la fin de chapitre IV (cf. Fig. IV.3 et Tableau IV.4). 
Analyse élémentaire : 3,6% Co dans 13,9 mg de l’échantillon. 
 
La reproductibilité de la mesure à température ambiante, en refroidissant l’échantillon 
sous un champ de 3 ou 5 Tesla, a été vérifiée pour quatre échantillons différents comme on 
peut le voir illustré dans le Tableau AI. 20, ci-dessus : 
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Echantillon mg %Co Hc(+) 
Tesla 
Hc(-) 
Tesla ∆Hc 
Ms 
(emu/gCo) 
4%-P41Boba2_300K (5T) 16 5,1 0,5 0,5 0 142 
4%-P41Boba3a_300K (5T) 5,6 ~3,6 0,6 0,6 0 143 
4%-P41Boba3a_300K (3T) 13,9 3,6 0,6 0,6 0 143,5 
4%-P41Boba3a_300K (3T) 16 3,56 0,59 0,59 0 144,6 
Tableau AI. 20 : Cycles d’aimantation à température ambiante des nano-bâtonnets de cobalt. Hc(+/-) :valeurs 
positives ou négatives du champ coercitif ; ∆Hc : la différence entre la valeur positive et négative du champ 
coercitif ; Ms :aimantation à saturation. 
 
Les mesures de première aimantation pour les échantillons 4%-P41Boba3a et 4%-
Tetracosane, ont été réalisées dans le magnétomètre SQuID suivant le protocole suivant : 
après une première aimantation à 300K sous champ nul, l’échantillon est chauffé à 400K 
pendant 30 minutes et un champ de 0,05T est appliqué durant ce temps. L’échantillon est 
ensuite refroidi sous 0,05T à 300K et une première aimantation est enregistrée. Des mesures 
de première aimantation sont ainsi enregistrées pour des champs magnétiques de : 0,05T, 
0,1T, 0,2T, 0,3T, 0,5T, 0,7T, 1,5T, 3T et 5T suivant les mêmes variations thermiques que 
celles énoncées précédemment.  
Les valeurs de ces mesures de première aimantation sont représentées dans le Tableau AI. 21 
par le rapport entre l’aimantation initiale et celle à saturation (M0/Ms) : 
 0T 0,05T 0,1T 0,2T 0,3T 0,5T 0,7T 1,5T 3T 5T 
M0/Ms  
4%-Tetracosane 
0,01 - - - 0,6 - 0,8 0,77 0,9 0,9 
M0/Ms  
4%-P41Boba 
0,02 0,7 0,7 0,8 0,9 0,84 0,93 0,94 0,94 0,95 
Tableau AI. 21 : Rapports entre l’aimantation initiale (M0) et à saturation (Ms) du respectivement 4%-
Tetracosane et 4%-P41Boba après des mesures de première aimantation à champ nul (0T) ou sous un champ de 
respectivement 50, 100, 200, 300, 500, 700, 1500, 3000 et 5000 mT. 
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1. Caractérisation chimique 
 
1.1. Analyses élémentaires 
Les analyses massiques (N, Pt) ont été réalisées au service de microanalyse du LCC 
par Stéphanie Seyrac. Les pourcentages massiques de métaux sont déterminés par l’entreprise 
ANTELIS (Toulouse) à partir d’échantillons conditionnés dans des piluliers spéciaux qui sont 
soumis à un traitement appelé « digestion HNO3 ».  
 
1.2. Résonance magnétique Nucléaire  
Les spectres RMN sont obtenus sur un appareil Brücker multinoyaux qui opèrent à 
300,18 MHz (1H) ; 161,98 MHz (31P) ; 75,47 MHz (13C) ; 282,40 MHz (19F) et 96,29 MHz 
(11B). 
 
1.3. Spectroscopie Infra-Rouge à transformée de Fourier 
Les analyses ont été réalisées sur un spectromètre PERKIN-ELMER IR FT 1760X, 
équipé d’un logiciel Perkin Elmer Spectrum 2.00. Les échantillons liquides ont été analysés 
sur des lames de CaF2 tandis que les échantillons solides ont été observés en cellule de 
compression. Ces analyses ont été effectuées par Corine Routaboul au service Commun de 
spectroscopie Infrarouge et Raman, Toulouse. 
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2. Caractérisation magnétique 
2.1. Magnétométrie (SQuID) 
Les caractéristiques magnétiques des matériaux contenant des particules de cobalt ont 
été étudiées sur un magnétomètre SQuID QUANTUM DESIGN (cryo-aimant 5T, cryostat 
2K-400K) possédant une bobine supraconductrice permettant de générer un champ continu de 
0 à 5,5T pour des températures allant de 2 à 400K. 
Les mesures ZFC/FC ont été effectuées à 2K avec un champ magnétique de 5T. Les cycles 
d’aimantation ont été effectués à différentes températures et sous un champ magnétique allant 
de +3 à -3T ou de +5 à -5T. 
Les échantillons sont préparés à partir de 3 à 5 mg de produit solide introduit dans une gélule 
en gélatine. Une seconde gélule de gélatine, de diamètre inférieur, légèrement imprégnée de 
graisse à vide vient comprimer le produit et permet que celui-ci soit physiquement immobile 
lors de la mesure SQuID. 
Ces mesures ont été effectuées par Lionel Rechignat et Alain Marie, responsable du Service 
des Mesures Magnétiques du Laboratoire de Chimie de Coordination, Toulouse. 
Pour déterminer l’aimantation à saturation (Ms) normalisée par rapport à la quantité de métal, 
nous avons appliqué la formule suivante : 
Ms(A.m2/kg)=Ms(SQuID)/(méchantillon totale× % métal) 
Avec: Ms, l’aimantation mesurée par SQuID ; méchantillon totale, la masse de poudre introduite 
dans la gélule de mesure, et le % métal, le pourcentage en métal de cette poudre, déterminé 
par microanalyse. 
L’incertitude sur Ms est égale à la somme des incertitudes cumulées de la 
microanalyse, de la pesée de l’échantillon et de l’instrument de mesure SQuID qui est 
négligeable. 
L’incertitude de la microanalyse est estimée à 1% par élément. 
Sur 20 mg de poudre pesée pour la microanalyse, on quantifie l’erreur à 1 mg (5%) alors que 
sur 3 mg de la poudre pesée pour la mesure magnétique, l’erreur est estimée à 0,4 mg (13%). 
L’incertitude sur Ms, est estimée donc à 20%.  
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3. Caractérisation structurale 
3.1. Technique d’analyse par microscopie optique en lumière polarisée 
(MOP) 
Le principe de la méthode d’analyse dans un microscope à lumière polarisée est 
illustré dans le Schéma AII. 1, ci-dessous : 
 
Schéma AII. 1 : Le principe d’un microscope à lumière polarisée-la propagation d’une onde lumineuse non 
polarisée à travers deux polariseurs parallèles ou croisés. 
Le microscope à lumière polarisée est un microscope optique équipé de deux filtres 
polarisants, respectivement le polariseur et l’analyseur. La lumière (naturelle ou artificielle) 
est une onde électromagnétique qui vibre dans toutes les directions d’un plan perpendiculaire 
au trajet de la propagation. Lorsque cette lumière traverse le filtre polarisant, elle ne vibre que 
dans une seule direction, (lumière dite "polarisée"). Un second polariseur, appelé analyseur, 
est placé sur le trajet optique. Sans échantillon, si son axe de polarisation est identique au 
premier polariseur, la lumière est transmise (polariseurs parallèles). Par contre, s’ils sont 
perpendiculaires, la lumière n’est plus transmise : les polariseurs sont dits croisés. 
L’échantillon est placé entre les deux polariseurs en position croisée. Une platine 
chauffante permet d’en modifier la température. La lumière polarisée traverse l’échantillon. 
Quand le rayon lumineux traverse un milieu non isotrope, il se dédouble en deux rayons de 
polarisations différentes qui se propagent avec des vitesses différentes, selon le phénomène de 
biréfringence. La présence de zones éclairées en sortie prouve que l’état de polarisation de 
l’onde initiale a été modifié lors de la traversée de l’échantillon et donc que celui-ci se trouve 
dans un état anisotrope (état cristallin ou mésomorphe). L’absence de lumière met au 
contraire en évidence l’isotropie du matériau: l’échantillon est alors dans l’état liquide 
isotrope. 
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Les mésophases et leur évolution en fonction de la température ont été observées par un 
microscope optique à lumière polarisée (microscope Olympus BX50 équipé d’une platine 
chauffante Mettler FP82HT ’hot stage’ ; le grossissement est de 100 ou 200) entre polariseur 
et analyseur croisés. 
 
3.2. Analyse enthalpique différentielle (AED) 
Cette technique, en anglais, Differential Scanning Calorimetry (DSC), mesure les 
variations d’enthalpies (∆H) correspondant aux transitions de phase. Au contraire de la MOP, 
elle ne permet pas de définir directement le type de phase présent dans l’échantillon. 
L’appareil de mesure est constitué de deux fours, l’un contenant une capsule vide et 
jouant le rôle de référence, l’autre contenant l’échantillon. Une rampe de température est 
programmée. Les deux fours sont maintenus à température égale. Une transition de phase 
dans l’échantillon s’accompagne d’un échange d’énergie avec le milieu extérieur. Le signal 
mesuré et enregistré au cours du temps correspond à l’énergie fournie par l’appareil pour 
maintenir l’équilibre thermique entre le four de l’échantillon et le four de référence. La 
transition de phase dans l’échantillon se traduit donc par un pic sur la courbe décrivant 
l’évolution de la puissance en fonction du temps. La surface de ce pic est directement 
proportionnelle à la variation d’enthalpie liée à la transition (exothermique ou 
endothermique). On a en général les ordres de grandeur suivants : ∆Hsolide-CL ≅ 1-300 J/g, 
∆HCL-liquide ≅ 1-20 J/g, ∆HCL-CL ≅ 0,2-5 J/g.  
Dans le cas des polymères, la variation de capacité calorifique (∆Cp) associée à la transition 
vitreuse, est déterminée par la modification de la ligne de base de la même courbe. 
Les transitions thermiques des cristaux liquides de faible et de grande masse molaire, 
ainsi que celles des matériaux synthétisés, ont été analysées par un appareil PERKIN-ELMER 
PYRIS 1. Les températures de transition cristal liquide-isotrope sont prises au maximum du 
pic en montée de température entre 25°C et 110°C à 5°C/minute (pour les molécules de 
faibles masses molaires) et entre -30°C et130°C à 10°C/minute (pour les molécules de 
grandes masses molaires). Les températures de transition isotrope-nématique (pour des 
mésogènes monotropes), sont prises en descente de température. Les températures de 
transition vitreuse sont considérées à 10°C/minute lors du seconde passage sur une montée de 
température de -30°C à 130°C. 
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3.3. Microscopie Electronique en Transmission 
Nous avons recours à la technique de microscopie électronique à transmission pour la 
caractérisation structurale des nanoparticules. En comparaison avec la technique de 
microscopie optique, qui utilise un rayonnement de photons, un système de lentilles optiques 
qui permet de dévier ou focaliser le rayon lumineux qui traverse un échantillon « relativement 
fin », la microscopie électronique en transmission utilise un rayonnement d’électrons, un 
système de lentilles magnétiques qui permet de dévier ou focaliser le rayon d’électrons sur un 
échantillon « extrêmement fin ». Lors de la microscopie optique, l’image obtenue se forme 
directement sur la rétine de l’observateur, tandis qu’en microscopie électronique en 
transmission, l’image peut être visualisée sur un écran fluorescent ou enregistré sur un film 
photographique. 
Le microscope électronique en transmission a deux principaux modes de visualisation, 
suivant que l’on obtient une image (micrographie) ou un cliché de diffraction (cf. Schéma 
AII. 2) : 
 
Schéma AII. 2 : Principe de fonctionnement du microscope électronique en transmission 
Lors d’un fonctionnement en mode image, le faisceau d’électrons traverse l’échantillon, 
et suivant l’épaisseur ou la nature chimique de l’échantillon, les électrons sont plus ou moins 
absorbés. Si le détecteur est placé dans le plan image, il est possible, par transparence, 
Canon à électrons 
faisceau d’électron
lentille magnétique  
échantillon
faisceau diffractés     
cliché de diffraction
micrographie
écran fluorescent
plan focal
plan image
lentille magnétique 
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d’observer une image de la zone irradiée. Ce mode de visualisation a été utilisé pour 
l’observation des nanoparticules de cobalt présentée dans les chapitres précédents. 
Dans le fonctionnement en mode diffraction, lorsque les électrons du faisceau 
rencontrent de la matière organisée (des cristaux), ils seront diffractés dans certaines 
directions dépendant de l’organisation des atomes. Le faisceau est diffracté en plusieurs petits 
faisceaux, et ceux-ci se recombinent pour former l’image, grâce à des lentilles magnétiques. 
 
A coté de la technique de microscopie en mode image ou la technique de microscopie à 
basse résolution nous avons fait appel également à celle à haute résolution.  
La microscopie à haute résolution utilise simultanément un faisceau transmis et un ou 
plusieurs faisceaux diffractés, provoquant une figure d’interférence. Les contrastes sur 
l’image obtenue sont donc directement corrélés au potentiel créé par les atomes de 
l’échantillon. Il est alors possible de visualiser directement l’organisation des atomes. Mais, 
pour interpréter l’image, et dire si les colonnes atomiques sont situées sur les points blancs, 
noirs, ou entre les deux, une simulation de la figure d’interférence est nécessaire. Après 
traitement des images, nous pouvons tirer de plus des informations sur l’organisation 
cristalline ou la présence de défauts dans l’échantillon. 
Par la suite nous présenterons quelques particularités de ces techniques en relation avec 
notre travail. 
 
3.3.1. Microscopie électronique à basse résolution 
La microscopie électronique à basse résolution permet d’évaluer l’état de dispersion des 
nanoparticules dans la matrice stabilisante, la morphologie des nanoparticules (qui peut-être 
soit polygonale, soit rectangulaire, soit sphérique, soit sous forme de nano-bâtonnets) et leur 
distribution en taille. 
La préparation des échantillons peut se faire soit : 
-par dépôt « classique » sur une grille de cuivre, 
-par ultramicrotomie. 
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Dans le cas d’un dépôt, dit « classique », une goutte de solution diluée est déposée sur 
une grille de cuivre recouverte d’un film de carbone. L’évaporation du solvant laisse un dépôt 
sur la grille qui peut être observé directement en microscopie électronique. A partir des 
clichés photographiques numérisés, nous avons réalisé les diagrammes de distribution en 
taille en mesurant le diamètre, la longueur ou la plus grande dimension pour 200 à 400 
nanoparticules.  
Lors de la réalisation de ce type de dépôt, l’évaporation du solvant va modifier l’organisation 
locale des nanoparticules sur la grille de microscopie. C’est pour cela que l’organisation des 
nanoparticules, observée sur la grille, ne reflète pas forcément la nanostructuration de la 
poudre.  
La technique de dépôt par ultramicrotomie permet une observation de l’organisation 
réelle du matériau solide. Par cette technique, le matériau solide est inclus dans une résine qui 
est polymérisée dans une étuve à 70°C pendant une nuit. Des lamelles d’environ 50 nm sont 
coupées par ultramicrotomie (à l’aide d’un couteau à pointe diamant), et déposées sur la grille 
de microscopie. L’observation dans le microscope est réalisée comme dans le cas d’un dépôt 
par évaporation de solvant. 
Nous avons eu recours à cette technique lors de l’étude du matériau composite réalisé 
par l’incorporation de nano-bâtonnets de cobalt dans le polymère cristal liquide.  
Ces analyses ont été effectuées en collaboration avec Isabelle Fourquaux et Bruno 
Payre de la Faculté de Médecine Rangueil (CMEAB), Toulouse. 
 
Les clichés MET ont été obtenus dans un microscope TEM JEM 1011 équipé d’une 
caméra haut de colonne grand angle SIS (Megaview III) pour une acquisition numérique des 
images. 
Les échantillons à observer sont préparés dans la boîte à gants en déposant une goute de 
solution à analyser (diluée dans du toluène) sur une grille de cuivre recouverte par un film de 
carbone amorphe. Les grilles ainsi préparées sont séchées sous vide afin d’être analysées dans 
le microscope. 
Ces analyses ont été effectuées en collaboration avec Vincent Collière et Lucien Datas au 
Service Commun de Microscopie Electronique de l’Université Paul Sabatier, Toulouse. 
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3.3.2. Microscopie électronique à haute résolution 
Nous avons fait appel à la technique de microscopie électronique à haute résolution 
uniquement pour les échantillons présentant des morphologies satisfaisantes pour notre étude. 
Les échantillons ont été préparés par dépôt classique sans évaporation sous vide dynamique.  
Les observations, les traitements d’images ainsi que l’interprétation des résultats ont été 
réalisés par Andrea Falqui de l’Université de Cagliari, Italie. 
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DOI: 10.1039/b915075gThis work deals with the synthesis of a new magnetic liquid crys-
talline material: a side chain liquid crystal silicone, doped with
magnetic cobalt nanorods. This new material presents very prom-
ising magnetic properties, discussed in terms of the influence of the
lateral liquid crystal groups.Organic-inorganic hybrid materials are increasingly studied in an
effort to produce stimuli responsive smart systems. The field is huge;
it concerns several domains such as medicine, pharmaceutics,
biotechnology, but also nanotechnology and engineering.1 The ability
of these materials to respond to external stimuli comes from the
collective properties of particles organised in the medium. In order to
obtain nanostructured materials, different experimental approaches
have been used: block copolymers2,3 or lyotropic templates4,5 are the
most common strategies employed. Recently liquid crystal polymers
have also been used.6–8
In particular, composites obtained by mixing magnetic nano-
particles with polymer matrices open new ways in the fields of
information storage,9,10 biomedicine,11 and actuation.12–14 Special
attention has been devoted to the organization of the filler particles
which should help to improve the magnetic properties of the
composite material.15
The idea to use magnetic particles in order to enhance the
magneto-orientational response in liquid crystals was first proposed
by Brochard and de Gennes in the 1970s16 and experimentally tested
some years later. The as obtained doped nematic liquid crystals could
be oriented by a magnetic field intensity 103 times smaller than
usual.17,18 Since then, some experimental work has been dedicated to
the better understanding of the phenomenon.19,20 Recently, it has
been shown that the particle shape influences the value of the critical
magnetic field necessary to align a thermotropic liquid crystal,
4-(trans-40-n-hexylcyclohexyl)-isothiocyanatobenzene (6CHBT). In
particular it has been underlined that elongated particles give the best
results.21
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This journal is ª The Royal Society of Chemistry 2009Song et al. covalently bonded dopamine anchored ferrite nano-
particles in a liquid crystal elastomer: the composite showed super-
paramagnetic behaviour at 300K.22 In the other work, spherical
magnetic Fe2O3 nanoparticles were introduced into an oriented liquid
crystal elastomer: a nematic/isotropic transition is produced by
a temperature increase due to particles thermal motion induced by an
alternating magnetic field.12
Finally, both experimental and theoretical studies21 conclude that
the two key parameters to achieve a strong orientational coupling
between magnetic nanoparticles and low molecular weight liquid
crystals are (i) the efficiency of anchoring of the liquid crystal mole-
cules on nanoparticles, and (ii) the torque induced by the applied
magnetic field on the medium. Thus, efficiency of anchoring is
strongly enhanced through the use of rod shaped nanoparticles.21 The
use of strong magnetic materials like metallic Fe, Co, FeCo, FeNi,
etc. instead of the weak magnetic iron oxide materials guarantees
a larger torque with smaller nanometer size nanoparticles. To the best
of our knowledge, the effect of anisotropic metallic magnetic nano-
particles in liquid crystal polymers has not been studied yet.
Recently, we have optimized the chemical synthesis of a colloidal
solution of pure metallic Co nanorods with a high aspect ratio, which
combine a strong anisotropy and a high magnetization.23 In this work
we present a preliminary study of the fabrication of a new material
where these cobalt nanorods are dispersed in a liquid crystal polymer.
We show how the mesomorphous medium improves the nano-
particles’ organisation under the action of a magnetic field.
The cobalt nanorods were synthesized from an organometallic
precursor according to a well established protocol23 which provides
monocrystalline metallic nanorods of 83 nm mean length and 5.5 nm
diameter shown in Fig. 1. The nanoparticles are partially covered by
a small quantity of lauric acid (10% by weight with respect to cobalt)
after washing repeatedly the excess of the ligand. Magnetization
measurements evidence a spontaneous magnetization similar to the
bulk one.
The liquid crystal polymer (LCP) of choice is represented in
Scheme 1; it was synthesised following previously describedFig. 1 a) TEM image of the Co nanorods as obtained from the protocol
in ref. 23 and b) their size distribution.
J. Mater. Chem., 2009, 19, 8075–8078 | 8075
Scheme 1
Fig. 3 TEM micrograph of the cobalt nanorods embedded in the
polymer matrix.procedures.24 It is a statistical copolymer composed of a flexible
polysiloxane chain and two types of mesogenic moieties. It differs
from the described P4,1
25 in the sense that 5% of the bi-aromatic
groups are replaced by benzoic acid groups, selected in order to
promote interactions between the polymer and the nanoparticles.
P4,1 presents a smectic phase SA which is transformed into
a nematic phase at 74 C; finally at 104 C it undergoes a nematic to
isotropic phase transition. The LCP in Scheme 1 exhibits an iso-
tropization transition at 83.7 C overlapping with a phase transition
at 76 C which can be reasonably attributed to a smectic to nematic
phase transition (see the full line thermogram in Fig. 2). However the
nature of these phases has not yet been confirmed; their full char-
acterisation by X-ray measurements is beyond the scope of the
present communication.
Due to the sensitivity of cobalt towards oxidation, all manipula-
tions were performed in a glove box. The magnetic liquid crystal
polymer (MLCP) was obtained by mixing preformed purified cobalt
nanorods (4%wt) with the liquid crystal polymer dissolved in toluene;
the solution was sonicated for 5 minutes at ambient temperature and
the toluene was slowly evaporated under vacuum after a night of
mechanical stirring. It is known that there is a strong but reversible
binding of the carboxylic groups on Co nanoparticles26–28 and the
starting Co nanorods are passivated by a small quantity of lauric acid
(LA). Entropy effects should be in favour of the exchange of LA with
the benzoic acid groups.Fig. 2 Differential scanning calorimetry curves relative to the LCP (full
line) and the MLCP (dotted line).
8076 | J. Mater. Chem., 2009, 19, 8075–8078The composite was macroscopically homogeneous, and no sedi-
mentation was observed for at least ten months. The affinity of the
carboxylate groups towards cobalt and the lack of any macroscopic
sedimentation suggest an interaction of the nanorods with the poly-
mer through the benzoate moieties.
The transmission electron microscopy (TEM) image of Fig. 3 was
obtained from a sample prepared by microtomy. It shows a quite
good dispersion of the nanoparticles over the whole volume of the
polymeric matrix. The presence of some denser zones (see ESI†) is
probably due to the strong magnetic interactions between the
nanorods which are difficult to avoid.
The polymer mesomorphous character was verified by differential
scanning calorimetry (DSC) and polarized optical microscopy. The
transition temperatures are reported in Table 1; DSC curves recorded
at a rate of 10K/min of the original and doped polymer are shown in
Fig. 2. Note that transition values obtained by optical microscopy are
higher because this method detects the end of the transition. Never-
theless, it is important to underline that they both confirm that the
mesomorphous character is maintained with a decrease of the tran-
sition temperature which can be attributed to the interactions with the
cobalt nanorods. The transition peaks, quite wide with well defined
shoulders in the case of the pure polymer, become wider upon the
addition of nanoparticles with a concomitant Tg decrease.
The magnetic properties of the polymer were studied through
magnetisation measurements with a superconducting quantum
interference device (SQUID). The samples were introduced in gel
capsules in order to prevent any oxidation, kept in a sealed Schlenk,
and rapidly transferred to the measurement cell.
Prior to SQUID measurement recording, the samples were heated
at 100 C, and kept in the isotropic state for 30 minutes. They wereTable 1 Transition temperatures during a heating cycle as obtained by
optical microscopy and differential scanning calorimetry
Optical Microscopy Tg DSC
LCP S 82 C N 87 C I 6 C S 76 C N 83.7 C I
MLCP LCa 85.5C I 2 C LC 71.4 C Iab
a LC is an unidentified liquid crystalline phase. b The transition peak
presents a small shoulder at high temperature.
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Fig. 5 Hysteresis loops of different samples at 27 C after having been
subjected to a thermal treatment (kept at 127 C for 30 minutes).
Fig. 6 Initial magnetisation divided by saturation magnetisation at
27 C as a function of the magnetic field applied during cooling from
127 C in the case of the MLCP (open circles) and nanorods dispersed in
tetracosane (full circles).
Fig. 4 Hysteresis loops of the magnetic liquid crystal polymer at
different temperatures.then cooled rapidly in the absence of any applied magnetic field in
a cooling bath at 15 C. This treatment assures a random orien-
tation of the nanorods at the beginning of the measurement.
In Fig. 4 we present typical hysteresis loops measured
between 30kOe and 30kOe at different temperatures: cycle I is
recorded on the pre-treated sample cooled to 20 C without
magnetic field (zfc), cycle II is recorded on the sample heated to
127 C for 30 minutes; then the sample is cooled to 27 C (cycle III)
and 20 C (cycle IV) in the presence of a 30kOe magnetic field (fc).
The first hysteresis loop at 20 C (cycle I) reflects the degree of
nanoparticles dispersion inside the polymer after orientation ran-
domisation, since at this temperature the MLCP is in its glassy state
and any movement of the nanorods is hindered. The remanence ratio
(theratioof theremanentwithrespect to thesaturationmagnetization)
Mr/Ms y 0.54 indicates a random orientation of magnetic nano-
particles in the sample as in the case of highly anisotropic particles for
which the easy axis of magnetisation is along the long axis.29
In order to eliminate any history effects or magnetic pollution, the
sample was heated in the magnetometer to 127C where the polymer
is in its isotropic state and then, in the presence of a magnetic field of
3T, it was cooled to 27 C in the liquid crystal phase. The subse-
quently recorded cycle III is almost square shaped: the coercive field is
6.4 kOe and the remanence ratio is 0.93, which means that the
treatment has considerably improved the nanorods orientation. The
coercive field, as expected, was further improved to 7.6 kOe
at 20 C. The highly reproducible hysteresis loops at 27 C for
different samples subjected to a 3T and 5T magnetic field during
cooling (see Fig. 5) prove this procedure to be very reliable in order to
obtain a magnetic liquid crystal polymer in which the nanorods are
well oriented. Similar alignment has recently been demonstrated29 by
dispersing Co nanorods in tetracosane. A fundamental difference in
the present case is that the nanorods were still well dispersed inside the
polymer matrix, whatever the applied magnetic field was, while
a phase separation occurred in the case of tetracosane. Moreover, the
liquid crystal polymer matrix responds to the application of
a magnetic field during cooling from its isotropic phase which is the
classical method to ensure a uniform organisation throughout the
whole sample. Thus it is expected that this treatment leads to an
oriented polymer anchored on aligned nanorods.
The role of the magnetic field sensitive matrix is underlined in
Fig. 6. In these measurements, the ratio Mo/Ms (initial magnetisationThis journal is ª The Royal Society of Chemistry 2009divided by the saturation magnetisation) is plotted as a function of
the applied magnetic field for nanorods dispersed in tetracosane as
well as in the liquid crystal polymer.
Mo and Ms are obtained from first magnetisation measurements
recorded at 27 C after the same treatment: heating at 127 C during
10 minutes without any field, subsequent field application during
30 minutes and finally cooling to 27 C in the presence of the
magnetic field which ranges from 0.05 to 5 T.
The ratio Mo/Ms is always higher in the case of the MLCP and it
already reaches 0.7 at 50 mT (0.5kOe). This means that an unusually
low magnetic field is sufficient to orientate the nanorods when they
are dispersed in the liquid crystal polymer. We interpret this behav-
iour as a signature of the cooperative effect of polymer and nanorod
alignment. Indeed, when the matrix is a magnetic field responsive
liquid crystal, the magnetic field necessary to align cobalt nanorods is
considerably reduced compared to an inert matrix such as tetraco-
sane. We believe that the liquid crystal groups’ alignment is also
improved thanks to the presence of the nanoparticles. This hypothesis
must be confirmed by X-ray scattering measurements which will
verify the good alignment of each component and their relative
orientations.J. Mater. Chem., 2009, 19, 8075–8078 | 8077
Conclusion
We have presented a new composite obtained by dispersing metallic
cobalt nanorods which are strong nanomagnets in a liquid crystal
polymer matrix. It presents simultaneously mesomorphous and
ferromagnetic properties: the liquid crystal order is maintained in the
presence of the nanorods and the magnetic properties are improved
compared to the properties of the same nanorods in an inert matrix.
Coupling the inherent advantages of magnetic nanoparticles and
liquid crystal groups could result in materials with interesting
magnetic properties and orientational behaviour, while providing
mechanical properties, which are mandatory for applications such as
actuators. A detailed X-ray analysis in order to better characterise the
structure of the composite and its evolution under magnetic field will
be the subject of a future, more detailed article.Acknowledgements
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Mesomorphous polymer/magnetic nanoparticles composite: towards a magnetic-responsive 
material 
 
Abstract: 
The topic developed in this manuscript aims at obtaining a magnetic-responsive material by 
inserting magnetic nanoparticles into a liquid crystal polymer matrix. This work was accomplished 
in partnership of three laboratories of Toulouse, IMRCP, LCC and LPCNO, as part of a Marie 
Curie EST European network (Early Stage Research Training) called Nanotool. 
Two methods of creation of this type of material were examined: either by direct in situ 
synthesis of magnetic nanoparticles, into the medium containing the liquids crystals, or by ex-situ 
synthesis of magnetic nanoparticles and their incorporation into a liquid crystal polymer matrix. 
The synthesized materials were characterized by different techniques of analysis 
(calorimetric measurements (DSC), optical microscopy (POM), electronic microscopy (TEM, 
HRTEM), and magnetic measurements (SQuID)), characterizations which proved that the 
polymeric matrix become magnetic by both methods of synthesis, while keeping the liquid crystal 
properties. 
The magnetic liquid crystal polymer material exhibited very good answers to a magnetic 
field. 
 
Key words: “artificial muscle”, responsive material, liquid crystal polymer, thermotropes, magnetic 
nanoparticles, ferromagnetic, magnetic field. 
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Composites polymère mésomorphe/nanoparticules magnétiques : vers un matériau magnéto-
stimulable 
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Résumé : 
La thématique développée dans ce manuscrit a pour le but la réalisation d’un matériau 
magnéto-stimulable en associant des nano-objets magnétiques à une matrice polymère cristal 
liquide. Ce travail a été réalisé en partenariat entre trois laboratoires toulousains, l’IMRCP, le LCC 
et le LPCNO dans le cadre d’un réseau européen Marie Curie EST (Early-Stage Research Training) 
appelé Nanotool.  
Nous avons utilisé deux voies d’obtention de matériau : soit par synthèse directe de 
nanoparticules magnétiques in situ, dans des milieux contenant des cristaux liquides, soit par 
synthèse ex-situ de nanoparticules magnétiques et leur incorporation dans une matrice polymère 
cristal liquide.  
Les matériaux ainsi synthétisés ont été caractérisés par différentes techniques d’analyse 
(mesures calorimétriques (AED), microscopie optique (MOP), microscopie électronique (MET, 
HRTEM), mesures magnétiques (SQuID)), caractérisations qui ont prouvé que la matrice polymère 
a été rendue magnétique par les deux voies de synthèse, tout en conservant les propriétés cristaux 
liquides.  
Le matériau polymère cristal liquide magnétique que nous avons réalisé, présente de très bonnes 
réponses à un champ magnétique.  
 
Mots clés : « muscle artificiel », matériau stimulable, polymères cristaux-liquides, thermotropes, 
nanoparticules magnétiques, ferromagnétique, champ magnétique. 
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